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KEMIJA, prirodna znanost koja proučava sastav i svojstva 
tvari od kojih je sastavljen svemir, njihovu unutrašnju strukturu, 
istražuje promjene (reakcije) kojima se bitno mijenja sastav 
i struktura tvari i ispituje mehanizam tih promjena. Naziv 
lučba za kemiju, uveden u Hrvatskoj u XIX st., nije se održao. 

Tvari su vrste materije, a podvrgnute su kemijskim promjena- 
ma u prirodi, u tehničkim procesima i laboratorijskim ispiti- 
vanjima. Tvari se u prirodi pojavljuju u tri agregatna stanja: 
čvrstom (v. Čvrsto stanje, TE 1, str. 128), tekućem (v. Kapljevine, 
TE 6, str. 653) i plinovitom (v. Plinovi), a mogu biti homogene 
i heterogene tvari. Homogene su u cijeloj svojoj masi jednake, 
a heterogene su (heterogene) smjese homogenih tvari. Te- 
meljne su značajke svake (heterogene) smjese: sastav je smjese 
promjenljiv, svaka tvar u smjesi zadržava svoja karakteristična 
svojstva, svojstva smjese ovise o količini i svojstvima tvari 
koje ju tvore, a pojedini sastojci smjese mogu se odijeliti 
pogodnim operacijama. Homogene su tvari: čiste tvari i otopine 
(v. Otopine). Čiste tvari su homogene tvari određenog sastava 
i drugih određenih i stalnih svojstava (npr. gustoća, tvrdoća, 
talište i vrelište, kalavost, topljivost, boja itd). U čiste se 
tvari ubrajaju i tvari koje pokazuju vrlo malu promjenljivost 
u kemijskom sastavu. Tvari stalnog kemijskog sastava nazivaju 
se daltonidima (prema engleskom kemičaru Johnu Daltonu, 
1766 — 1841), a tvari koje pokazuju malu promjenljivost u sastavu 
bertolidima (prema francuskom kemičaru Claudeu Louisu Ber- 
tholletu, 1748 — 1822). Daltonidi su npr. voda, soli, organski spo- 
jevi, a bertolidi su spojevi metala s nemetalima (oksidi, sulfidi, 
hidridi) i metaloidima. Tako npr. kemijski sastav željezo(II)- 
-sulfida varira prema tome da li je prilikom priprave bilo 
u suvišku željeza ili sumpora. 

Otopina je homogena čvrsta, tekuća ili plinovita faza koja 
sadrži više od jedne tvari i u kojoj su komponente jed- 
noliko raspodijeljene u cijeloj njezinoj masi (homogena smje- 
sa) U homogene smjese ubrajaju se čvrste ili kristalne 
otopine i plinske smjese. Kristalne (čvrste) otopine su homo- 
gene smjese čistih tvari u kristalnom (čvrstom) stanju. Plinske 
smjese su homogene smjese različitih plinovitih čistih tvari 
(npr. zraćni omotač oko Zemljine kugle uglavnom je smjesa 
dušika i kisika). Homogene smjese, slično kao i heterogene 
smjese, mogu se pogodnim operacijama (frakcioniranje) ras- 
taviti na sastojke (čiste tvari). Razlikuju se dvije vrste čistih 
tvari: kemijski elementi (počela) i kemijski spojevi. Kemijski 
elementi su jednostavne čiste tvari koje se ne mogu kemij- 
skim reakcijama rastaviti na jednostavnije čiste tvari. Do 
sada je poznato 106 kemijskih elemenata. Kemijski su spojevi 
čiste tvari koje se mogu kemijskom reakcijom rastaviti na ele- 
mente, a nastaju kemijskom reakcijom od elemenata ili drugih 
kemijskih spojeva. Poznato je nekoliko milijuna kemijskih spo- 
jeva, ali zbog velikih mogućnosti međusobnog kombiniranja 
elemenata danomice se priređuju deseci novih spojeva, pa se 
skup poznatih kemijskih spojeva stalno proširuje. 

Pri kemijskim promjenama zbivaju se i fizičke promjene, tj. 
promjenom sastava i strukture tvari mijenja se i njezino ener- 
gijsko stanje. Naravno, vrijedi i obrat po kojem fizička pro- 
mjena može izazvati kemijsku promjenu (v. Fizika, TES, str. 453). 
Odatle slijedi da su područja istraživanja kemije i fizike vrlo 
povezana i da nema granice među njima. Područje u kojem se 
prekrivaju kemija i fizika naziva se fizička kemija. Ona pro- 
učava, uz znatnu pomoć matematike, međusobnu ovisnost 
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kemijskih i fizičkih promjena. Kemija i fizika (fizičke znanosti) 
uz biologiju temeljne su prirodne znanosti. Biologija je prirodna 
znanost koja proučava žive organizme i zakone koji vladaju 
u živom svijetu. Kemija i biologija povezane su biokemijom, 
a fizika i biologija biofizikom. Biokemija proučava tvari i ke- 
mijske promjene u živom organizmu, a biofizika istražuje bio- 
loške pojave fizičkim metodama i tumači ih fizičkim zakonima. 


POVIJEST KEMIJE 


Kemija je prisutna u životu čovjeka od prapovijesti do 
današnjeg doba, najprije nekontrolirano (npr. vrenje voćnog 
soka, truljenje mesa, gorenje šuma itd.), a kasnije kao ovladana 
vještina u pripravi različitih proizvoda (metali, keramika, pre- 
hrambeni produkti, koža, tekstilna vlakna itd.). U razvoju ke- 
mije razlikuju se četiri razdoblja: prapovijesna i antička kemija, 
alkemijsko razdoblje kemije i znanstvena (suvremena) kemija. 

Prapovijesna kemija. Najranija mogućnost da čovjek utječe 
na kemijske promjene javlja se kad je ljudski rod ovladao vješ- 
tinom paljenja i održavanja vatre. Do tada su se sve kemijske 
promjene oko čovjeka zbivale izvan njegove moći, npr. kad je 
munja zapalila šumu i od drveća ostao pepeo nimalo nalik na 
drvo. Dobivanje metala, proizvodnja keramike i stakla prve su 
primjene kemijskih procesa u ranoj povijesti čovjeka. Prapo- 
vijesni ljudi iz kamenog doba nisu poznavali metale, već kamen, 
rog i kost. Prvi metal koji je čovjek uočio bilo je vjerojatno 
samorodno zlato (v. Zlato) ili bakar (v. Bakar, TE1, str. 651). 
Pomoću vatre bilo je moguće iz nekih ruda izdvojiti metal. 
Najprije se to zbilo sasvim slučajno, a tek kasnije kontrolirano. 
Oko <4000. uspjelo je izdvojiti čisti bakar iz rude. To se 
dogodilo ili u Egiptu (za vrijeme prve dinastije), ili u Mezopota- 
miji (Sumerani), ili istodobno u obje zemlje. U iskopinama kal- 
dejskog grada Ura nađeni su uzorci zlatnih i bakrenih pred- 
meta, koji ilustriraju majstorstvo starih Sumerana u obradi 
metala. Bakreni predmeti nađeni na području Egipta pokazuju 
vještinu obrade bakra, koji su stari Egipćani vjerojatno dobivali 
redukcijom malahita sa Sinaja, minerala zelene boje, kemijskog 
sastava CuCO,; - Cu(OH), (v. Bakarni spojevi, TE1, str. 655). 
Zlato i bakar poznaju minojska i mikenska kultura, Troja i 
rane kulture u dolini Inda. 

Veliki napredak predstavlja otkriće bronce, slitine bakra i 
kositra (brončano doba). Rani uzorci bronce datiraju iz Kaldeje 
(3500. i iz Egipta <-3400). Postavlja se pitanje odakle Egipća- 
nima kositar budući da ga u tom području danas nema, a 
mnogi povijesni izvori pokazuju da ga nije bilo niti prije 
5500 godina. Vjerojatno je kositar bio dovezen iz Perzije iz 
rudnika koji su ubrzo iscrpljeni, jer ga danas ni tamo nema. 
Drugi je izvor kositra bila Velika Britanija (Grci su je zvali 
Kasiteritski otoci, jer je kasiterit grčko ime za kositar, a danas 
se tim imenom naziva ruda sastava SnO», glavni izvor kositra), 
a Feničani su ga mnogo kasnije odatle dovozili. U brončano 
doba bilo je poznato željezo, tvrđi metal od bronce (v. Željezo), 
vjerojatno meteoritskog podrijetla. Egipćani ga nazivaju ba-en-pet 
(metal iz neba). Nalazi se, kao nakit, u grobovima koji pri- 
padaju starim civilizacijama. U to doba željezo nije bilo 
jednostavno dobiti iz rude, jer je potrebna znatno viša tem- 
peratura (v. Gvožđe) nego za dobivanje bakra, koja se ne može 
postići izgaranjem drveta. Za dobivanje željeza trebala je tempe- 
ratura izgaranja drvenog ugljena i dobra ventilacija. Hetiti, 
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narod indoevropskog podrijetla, prvi su proizveli željezo oko 
<—1500. godine (vjerojatno isto tako slučajno kao i ranija 
otkrića bakra i bronce). Čisto željezo nema veliku tvrdoću, 
ali uz malu primjesu ugljika (koju je željezo moglo dobiti 
iz neizgorjelog drvenog ugljena) dobiven je vrlo tvrdi čelik 
G Čelik, TE3, str. 43), slitina željeza i ugljika (željezno doba). 

eličnim se oružjem lakoćom probijaju brončani oklopi, pa je 
vojska opremljena čeličnim oružjem mogla svladati vojsku s 
brončanom opremom. Tako npr. Dorani, barbarsko grčko 
pleme, opremljeni željeznim oružjem i opremom pobjeđuju oko 
—-1100. godine znatno civiliziranije mikenske Grke na Pelo- 
ponezu, koji su imali brončano oružje i oklope. 

Usporedo s vještinom dobivanja i obrade metala razvija se 
u Egiptu i u Mezopotamiji vještina priprave glazirane keramike 
i proizvodnja stakla. 

Stare kulture poznavale su i organske tvari. Tako su Egip- 
ćani već oko <-4000. godine dobivali modru boju indigo iz 
biljaka roda indigofera, a Feničani grimiz, tamnocrvenu boju, 
iz naročite vrste morskih puževa. 

U prapovijesno doba najvještiji kemičari bili su Egipćani. 
Posjedovali su veliko praktičko znanje o metalima, keramici, 
staklu, prirodnim organskim bojama, o mineralnim pigmentima, 
voćnim sokovima. Iz religijskih razloga razvili su do vrhunca 
metode za balzamiranje i očuvanje ljudskog tijela nakon 
biološke smrti. Riječ kemija izvedena je od egipatske riječi 
khemeia, a prvi put se pojavljuje u ediktu imperatora Diokle- 
cijana (296). Značenje te riječi nije potpuno jasno. Jedno tuma- 
čenje povezuje riječ khemeia, s riječi khem, što je bilo egipatsko 
ime za njihovu zemlju (grčki je rani autori, npr. Plutarh, 
povezuju s crnom bojom tla u Egiptu). Po tom tumačenju 
khemeia bi značila egipatsku vještinu ili vještinu crne zemlje. 
Drugo tumačenje povezuje riječ khemeia s grčkom riječi xvuoc 
chymos sok, pa bi ta riječ značila vještinu ekstrahiranja sokova, 
iako bi starije značenje moglo povezivati tu riječ s talinom 
metala, pa bi khemeia značila vještinu dobivanja metala i ruda. 

Antička kemija. Grci su, za razliku od vještih i poduzim- 
ljivih Egipćana, više razmišljali o prirodi i strukturi tvari koje 
ju tvore, pa se mogu smatrati i tvorcima prve kemijske 
teorije. Njih gotovo i ne zanima praktički razvoj kemije i 
tehnologije, nego temeljno pitanje zašto se zbivaju promjene 
u svijetu oko njih. Tako se prvi put jasno izražava ideja o 
elementima, temeljnim tvarima, u učenju grčkih filozofa (element 
je latinska riječ, nepoznatog podrijetla, koju Grci nisu upotreblja- 
vali). Tales iz Mileta (640 — +—546) bio je prvi koji je pretposta- 
vio da su sve tvari sastavljene od vode kao jedinog elementa. 
Ta je njegova ideja bila djelomično prihvaćena od drugih grčkih 
filozofa, ali oni su smatrali da to nije voda. Anaksimen iz 
Mileta (oko +-585—«<528/23) smatra da je temeljni element 
svemira zrak (v. Zrak), a Heraklit iz Efeza (544 — 480) tvrdi 
da je stalna promjena ono što odlikuje svemir. Zato je trebalo 
naći takav element za koji je karakteristična promjena. Takav 
je element vatra. Heraklit se smatra ocem dijalektike, jer tvrdi 
da je sve u neprekidnom kretanju, postajanju i nestajanju. 


Vatra 


SI. 1. Dijagram kombinacije elemenata 
(prema Aristotelu) 


Voda 


Empedoklo sa Sicilije (oko —483 — —423) napušta ideju o jed- 
nom elementu i uvodi načelo o četiri elementa: voda, zrak, vatra i 
zemlja, te dvije sile, privlačenje i odbijanje, koje ih sastavljaju 
i rastavljaju. I najveći antički filozof Aristotei (-384— <-322) 
prihvaća učenje o četiri elementa i uvodi mogućnost transmu- 
tacije elemenata. Prema Aristotelu elementi su kombinacije sup- 
rotnih svojstava: vruće + suho = vatra, vruće + vlažno = 
= zrak, hladno + suho = zemlja i hladno + vlažno = voda 
(sL 1). Aristotel je dodao i peti element eter od kojeg se 


sastoje nebeska tijela (o podrijetlu riječi eter v. Eteri, TES5, 
str. 356). Teorija o četiri elementa zadržala se oko dvije tisuće 
godina. Eter kao medij za prijenos elektromagnetskog zračenja 
zadržao se do kraja XIX stoljeća. 

Prirodoslovna filozofija antike razvijala se kao spekulativna 
znanost, jer nije bila povezana s empirijom zbog nedostatka 
eksperimentalnih metoda. Eksperimentalne metode nisu razvija- 
ne zbog stava čitave antičke filozofije: odbojnost prema ekspe- 
rimentu, jer se sve može razjasniti polazeći od prvih principa. 
Taj je stav prisutan i u djelu Aristotela, koji je kao najveći 
autoritet antike imao presudan utjecaj na razvoj ljudske misli i 
znanosti kroz dvije tisuće godina, pa je negativno utjecao na 
razvoj prirodnih znanosti općenito, a posebno kemije, gdje je 
jedino eksperimentalni pristup omogućavao kontinuirani razvoj 
i nove spoznaje. Ipak je vrlo mnogo upotrebljivih antičkih ideja 
i pojmova doprlo do nas, kao npr. tvar, sila, element, vrijeme 
i prostor, promjena itd. Zapravo, grčki se elementi zrak, voda, 
zemlja i vatra mogu lako zamijeniti današnjim općim terminima 
plin, tekućina, čvrsta tvar i energija. Plin se može ukapljiti 
ako se dovoljno ohladi, a ako se i dalje hladi, postaje čvrsta 
tvar. Heraklitovo razmišljanje o vatri vrlo je slično današnjem 
pogledu na energiju kao posredniku i posljedici kemijskih pro- 
mjena. 

Djeljivost materije bilo je važno pitanje o kojem su antički 
filozofi razmišljali. Njihova razmišljanja o tom bila su vrlo 
srodna suvremenom materijalističkom gledanju prirodoslovne 
filozofije. Stari grčki filozofi začeli su teoriju o atomskoj 
strukturi materije (v. Atom, TE1, str. 456), koja će u moderno 
doba postati temelj razvoja fizike i kemije. Leukip (oko 
450) bio je prvi koji se pitao da li se bilo koji komadić 
materije, bez obzira koliko je malen, može podijeliti u još 
manje djeliće. Spoznao je da se u dijeljenju materije mora doći 
do tako sitne čestice koja se dalje ne može podijeliti. Nje- 
gov učenik, Demokrit iz Abdere (-470/60— 370), nastavio 
je dalje razvijati teoriju o atomskoj strukturi materije. Čestice 
materije koje se više ne mogu podijeliti nazvao je šrouoc 
atomos nedjeljiv. To je podrijetlo suvremene riječi atom. De- 
mokrit je spoznao da se atomi svakog elementa razlikuju ob- 
likom i veličinom, da su tvari sastavljene od atoma različitih 
elemenata i da se tvar može promijeniti ako se promijeni 
kombinacija elemenata u njoj. 

Mnogi grčki filozofi, uključujući i Aristotela, nisu, međutim, 
prihvatili ideju o dijeljenju materije u sve manje i manje 
čestice. Tako je atomistika (učenje o atomskoj strukturi ma- 
terije) ostala zaboravljena gotovo dvije tisuće godina. Trag 
joj se nije potpuno izgubio zahvaljujući jednom pjesniku. Grč- 
ki filozof Epikur (+341 — 271) utkao je u svoju filozofiju 
atomistiku, a njegovo učenje, nazvano epikurizam, imalo je vrlo 
mnogo sljedbenika. Jedan od njih bio je rimski filozof i pjesnik 
Lukrecije (lat. Titus Lucretius Carus, 96 — —55), koji je u di- 
daktičkoj poemi De rerum natura (O prirodi stvari) izložio 
atomističko učenje Demokrita i Epikura. Ta je poema u pot- 
punosti sačuvana i tako je prenijela antički atomistički pogled 
na svijet do XX stoljeća, dok su djela grčkih atomista gotovo 
uništena i sačuvani su samo rijetki fragmenti. 

Alkemija. Alkemija je riječ arapskog podrijetla (riječca al 
ima u arapskom jeziku značenje određenog člana), a taj naziv 
u povijesti kemije označava razdoblje od +300. do druge 
polovice XVII stoljeća. Alkemijsko razdoblje kemije obuhvaća 
dvije epohe: epohu vjerovanja u transmutaciju elemenata i 
epohu jatrokemije, kad je zanimanje za dobivanje zlata trans- 
mutacijom manje vrijednih metala zamijenjeno zanimanjem za 
medicinu i pripravu lijekova. Jatrokemičari su, naime, vjerovali 
da zadatak alkemije nije pronalaženje postupaka za pretvorbu 
elemenata, već priređivanje lijekova protiv opakih bolesti. To 
je i danas jedan od ciljeva moderne kemije, priprava spojeva 
koji djeluju kao lijekovi. 

Egipat. Korijeni alkemije nalaze se u Egiptu. Nakon osvaja- 
nja Aleksandra Velikog (+-356 — 323), u Aleksandriji, znanstve- 
nom središtu toga vremena, stopile su se kemijska teorija 
Grka i praktička vještina Egipćana. Međutim, egipatsko 
kemijsko znanje bilo je usko povezano s vještinom balzamira- 
nja mrtvih tijela i religijskim obredima. Grčkim filozofima 
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bila je jasna granica između znanosti 1 religije, a u Egiptu 
su bogovi smatrani izvorom kemijskog znanja. Tu je, vjerojatno, 
i korijen misticizma u vezi s radom alkemičara. 

Kako je kemijska vještina bila u uskoj vezi s religijom, 
običan se čovjek bojao alkemičara kao posjednika tajnih i 
opasnih znanja. To je utjecalo i na alkemičare pa su oni svo- 
jim čudnim odijevanjem i pisanjem misterioznim i nerazumlji- 
vim znakovima još više povećavali taj strah radi podizanja 
vlastite moći i, vjerojatno, sigurnosti. 

Prvi je važniji alkemičar Bolos (koji je upotrebljavao pseu- 
donim Demokrit, kraj II stoljeća). Njega je zanimala pretvorba 
metala, a naročito olova u zlato. Teorija o četiri (ili pet) 
elemenata pokazuje da se sve tvari u svemiru razlikuju samo 
prema njihovu sastavu. Prema tome, čak i elementi prelaze jedan 
u drugi; npr. voda isparivanjem postaje zrak, a zrak voda za 
vrijeme kiše. Zbog toga je bilo razumljivo pitanje zašto ne 
bi bila moguća transmutacija metala. Jedini je problem 
bio pronaći postupak koji će to omogućiti. Zbog toga su al- 
kemičari stoljećima, javno i tajno, tražili postupak za dobivanje 
zlata iz nekog jeftinog metala. Postupak koji je opisao Bolos 
nije davao zlato, već žutu mjed, slitinu bakra i cinka. 

Početkom alkemijskog razdoblja kemija je kao znanost 
nazadovala, pa na početku ere povijest ne bilježi nikakav 
napredak u istraživanju prirode. Rimski je imperator Diokle- 
cijan, u strahu da alkemičari ne proizvedu jeftino zlato i unište 
ionako klimavo gospodarstvo Rimskog Carstva, zapovijedio 
(296) da se unište alkemijska djela, i da se onemogući rad 
alkemičara. Ipak su dio alkemijskog znanja spasili nestorijanci, 
pripadnici kršćanske sekte i sljedbenici carigradskog patrijarha 
Nestorija, koji su pred progonima u V st. pobjegli u Perziju. 

Arapi. U VII stoljeću Arapi osvajaju Siriju, Perziju i Egipat. 
Upoznaju helenističku kulturu i marljivo prevode filozofska i 
znanstvena djela. U dodiru s nestorijancima upoznaju se s al- 
kemijom i ubrzo daju i vlastiti doprinos. Najpoznatiji je arapski 
alkemičar Džabir ibn Hajan (oko 720—813), poznat u Evropi 
kao Geber. Prihvatio je Aristotelovo učenje o četiri elementa, 
ali im je dodao dva kemijska elementa: živu i sumpor. Geber 
je mislio da se metali sastoje od različitih dijelova žive i sum- 
pora, i da nastaju od njih u utrobi Zemlje. Prema tome, 
za dobivanje zlata samo se trebala pronaći tvar koja olakšava 
miješanje žive i sumpora u pravom omjeru. Staro je vjero- 
vanje bilo da je to suhi prah, što su Grci zvali kserion, 
koji na arapskom postaje al-iksir, a u Evropi eliksir. Vjero- 
vanje da eliksir ima čudotvorna svojstva proširilo se i na me- 
dicinu i počinje se vjerovati da se njime može postići 
besmrtnost. Otad se alkemija razvija u dva smjera: traganje 
za zlatom i traganje za eliksirom života. Geber je ostavio to- 
čan opis amonij-klorida, opis priprave koncentrirane octene 
kiseline i slabe dušične kiseline. 

Perzijski alkemičar i liječnik Abubekr Muhammad ibn Zaka- 
rija al-Razi (866—925), u Evropi poznat kao Rhases, ostavio je 
prvu klasifikaciju kemijskih tvari i opisao pribor za izvođenje 
eksperimenata u kemiji. Njega je mnogo više interesirala medi- 
cina, pa je npr. opisao kako se lomovi kostiju imobiliziraju sad- 
renim zavojima. Arapski alkemičar Avicena, latinizirano ime 
perzijskog filozofa i liječnika Abu “Ali al-Husein ibn 'Abd Allah 
ibn Sina (980—1037) sumnja u mogućnost transmutacije na 
temelju dotadašnjeg negativnog iskustva. On kaže da alkemičari 
nemaju moć pretvorbe metala, i jedino mogu proizvoditi imi- 
tacije zlata i srebra. Napisao je Kanon medicine i najpoznatije 
je ime u medicini srednjeg vijeka. Poslije Avicene arapska 
znanost naglo propada zbog prodora Turaka i Mongola s istoka 
i napada kršćana sa zapada. 

Evropa, koja od 300. do 1100. ne doprinosi razvitku kemije, 
upoznaje kemiju i prirodne znanosti iz arapskih knjiga preve- 
denih na latinski u vrijeme prodora Arapa u Španjolsku i kas- 
nije u vrijeme križarskih ratova. Arapski utjecaj na razvoj 
evropske kemije vidi se i u brojnim arapskim nazivima, koji 
su se u kemiji održali do danas, npr. alkalije, alkohol, naf- 
ta, cirkonij itd. 

Kasni srednji vijek. Početkom XII stoljeća evropski znan- 
stvenici raspolažu s nekoliko djela koja sažimlju alkemijska 
znanja iz prošlosti, a naročito doprinos Arapa. 


Prvi važniji evropski alkemičar bio je njemački teolog i 
filozof, dominikanac Albert Veliki (Albertus Magnus, 1193. ili 
1206 — 1280), koji je točno opisao arsen. Poznavao je djela Avi- 
cene i njegovu kritiku transmutacije elemenata. Proučavao je 
Aristotela i svojim je djelima uveo njegovo učenje u srednjo- 
vjekovnu Evropu. Suvremenik Alberta Velikog, engleski filozof, 
znanstvenik i redovnik Roger Bacon (1214—1292/4) postao je 
poznat po jasno izraženoj vjeri u eksperiment i primjenu 
matematičkih metoda u znanosti. Zbog tih svojih ideja, koje su 
bile i te kako revolucionarne za Evropu u XIII stoljeću, zbog 
negiranja skolastičkog učenja i kritike Alberta Velikog i Tome 
Akvinskog (najpoznatiji skolastički filozof, 1225—1274), bio je 
proganjan i zatvaran. Od njega je ostao i prvi zapis o puš- 
čanom prahu (v. Eksplozivi, TE3, 528), pa se krivo smatra 
otkrivačem puščanog praha (vjerojatno su ga donijeli Arapi u 
Evropu iz Kine). S puščanim prahom razvit će se nova ratna 
tehnika, koja će potpuno izmijeniti srednjovjekovni način rato- 
vanja i omogućit će za slijedećih pet stoljeća evropskim naro- 
dima osvajanja ostalih kontinenata. 

Jedan od važnih alkemičara srednjeg vijeka o kojem se ništa 
ne zna, osim da je možda bio Španjolac, pisao je (oko 1300) 
pod imenom Geber, koje je pripadalo arapskom alkemičaru 
Džabir ibn Hajanu iz VIII stoljeća. Njemu se pripisuje otkriće 
jakih mineralnih kiselina (sumporne i dušične), koje su znatno 
utjecale na razvoj kemije, jer su alkemičari tada dobili sredstvo 
za otapanje mnogih tvari i za ostvarenje mnogih reakcija. U 
to vrijeme papa Ivan XXII (1317) zabranjuje rad alkemičarima 
zbog varanja i misticizma, a možda i zbog straha od proizvodnje 
jeftinog zlata. Zato su se alkemičari ponovno povukli i izolirali 
od javnosti, pa će polako nestajati, a njihov san o transmu- 
taciji elemenata bit će ostvaren tek u novo, atomsko doba. 


Jatrokemija. I dok alkemija polagano u svom mističnom iz- 
danju nestaje, u Evropi se pojavljuju bitne promjene. To je 
doba zemljopisnih otkrića (Kolumbo otkriva Ameriku 1492), 
otkriva se tisak pomičnim lijevanim slovima (Gutenberg tiska 
Bibliju 1452— 1455), širi se učenje da Zemlja nije središte sve- 
mira (Kopernik, 1473-— 1543), kako su to smatrali stari grčki 
astronomi, itd. To je doba preporoda evropske umjetnosti, 
kulture i misli. Novi se duh ogleda i u djelima najpoznatijih 
prirodoslovaca XV stoljeća, Agricole i Paracelsusa. Nijemac 
Georg Bauer (1494 — 1555), latinizirano Agricola, bio je liječnik, 
a interesirala ga je metalurgija (v. Metalurgija) i mineralogija 
(v. Mineralogija) zbog moguće veze s medicinom. Njegovo djelo 
De re metallica (O metalima), izdano 1556, najvrednije je djelo 
o metalurgiji, mineralogiji (tim je djelom utemeljena minera- 
logija kao znanost) i praktičkoj kemiji do tada. Švicarac, liječnik, 
Theophrastus Bombastus von Hohenheim (1493—1541), bolje 
poznat kao Paracelsus, koje je ime sam odabrao (a znači bolji 
od Celsusa; to je rimski pisac o medicini, čija su se djela 
u to doba ponovo pojavila i prema kojima je Paracelsus bio 
vrlo kritičan), vjerovao je u ljekovitost minerala, a smatrao 
je zadatkom alkemije pronalaženje i pripravu lijekova. Smatra 
se začetnikom jatrokemije, iako je sličan stav zastupao Avicena 
prije pet stoljeća. No, ipak su djela Paracelsusa puna mistike; 
vjerovao je u astrologiju. Prihvatio je teoriju četiriju elemenata, 
ali je vjerovao da se u tijelima javljaju kao tri principa: živa, 
sumpor i sol. Živa je princip nepostojanosti i taljivosti, sumpor 
zapaljivosti, a sol je princip postojanosti i negorivosti. Prva dva 
principa već su alkemičari poznavali, ali Paracelsus im je prvi 
dodao sol. Prvi je u Evropi spomenuo cink i upotrebljavao 
naziv alkohol. Zbog svog misticizma bio je napadan. Tako je 
npr. Nijemac, profesor povijesti, Andreas Libau (1540-—1616), 
poznat pod latiniziranim imenom Libavius, objavio 1597. knjigu 
Alchymia, u kojoj je sažeo sva dostignuća srednjovjekovne 
alkemije i koja se može smatrati prvim kemijskim priručnikom. 
Napisana je jasno i bez misticizma, a oštro napada nejasne i 
mračne teorije, koje je nazvao paracelzijanizmima. Ipak se složio 
s Paracelsusom da je glavni zadatak alkemije služiti medicini. 
Libavius je prvi opisao dobivanje klorovodične (solne) kiseline, 
kositar(IV)-klorida, amonij-sulfata i carske vode ili zlatotopke 
(smjese koncentrirane dušične i klorovodične kiseline u omjeru 
1:3), koja je to ime dobila jer može stopiti zlato, a čak je 
natuknuo mogućnost razlikovanja mineralnih tvari na temelju 
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oblika njihovih kristala, koji se dobivaju koncentriranjem 
otopine. Bio je, međutim, uvjeren da je transmutacija moguća 
i da je proizvodnja zlata krajnji cilj kemije. 

Belgijanac Johann Baptista van Helmont (1577 — 1644), liječ- 
nik po struci, a kemičar po interesu, također je vjerovao u 
transmutaciju, a važan je za razvoj kemije jer u nju uvodi 
mjerenje. Tvrdio je da metal otopljen u kiselini ostaje metal 
i da se on može izolirati pogodnim postupkom. Istraživao je 
plinove, zrak, a otkrio je ugljik(IV)-oksid. Uveo je naziv 
plin (gas, što je fonetski flamanski pisana grčka riječ y&oc 
chaos zbrka, nered, jer su plinovite tvari bez oblika i volu- 
mena). Van Helmont je odbacio teoriju o četiri elementa i 
tvrdio da su jedino zrak i voda pravi elementi. Budući da 
je eksperimente izvodio vrlo pažljivo uz točno mjerenje, nje- 
govo djelo je veza između alkemije i moderne kemije. Poslije 
njega postignuto je još nekoliko vrijednih rezultata, ali je 
vrijeme alkemije i jatrokemije prošlo, jer je kvantitativno 
mjerenje u fiziku već bio uveo talijanski fizičar, astronom 
i matematičar Galileo Galilei (1564— 1642) proučavajući slo- 
bodni pad. Prijelaz na kvantitativni pristup kemiji, međutim, 
nije bio brz, trajao je gotovo 150 godina. 

Bavarac Johann Rudolph Glauber (1604—1670), vrlo vješt 
praktičar, otkrio je kristalni natrij-sulfat Na,SO, + 10H20, vrlo 
djelotvoran purgativ nazvan čudotvorna sol, koji je kao Glau- 
berova sol dopro do našeg vremena. Opisao je destilaciju drva, 
a imao je vrlo jasnu predodžbu da se soli sastoje od k* sline 
i baze, te prilično točnu predodžbu o kemijskom afinitetu. 
Francuz Nicolas Lemery (1645 —1715) klasificirao je sve tvari u 
tri grupe prema prirodnoj podjeli na mineralno, biljno i ži- 
votinjsko carstvo. Smatrao je da postoji pet načela: tri aktivna 
(živa, sumpor i sol) i dva pasivna (voda i zemlja). Njegova 
knjiga Cours de chymie odlikuje se praktičkim prikazom, a 
upotrebljava Descartesovu korpuskularnu teoriju (Ren& Des- 
cartes, 1596—1650, francuski filozof, matematičar i fizičar, poz- 
nat pod latiniziranim imenom Renatus Cartesius), prema kojoj 
svojstva tvari ovise uglavnom o obliku čestica. Nijemac Otto 
Tachenius (druga polovica XVII stoljeća) u svojoj je knjizi 
Hippocrates Chimicus (1668) dao točnu definiciju soli, prema 
kojoj se sve soli sastoje od dva dijela: kiselinskog i alkalijskog. 
Izmislio je jednostavan uređaj za kvalitativnu analizu. Jedan od 
posljednjih istaknutih alkemičara bio je Saksonac Johann 
Kunckel (1630— 1703), vješt praktičar, koji je vjerovao u mo- 
gućnost pretvorbe metala, ali nije nikada lažno tvrdio da ju je 
ostvario. Suotkrivač je fosfora (uz Henninga Branda iz Ham- 
burga), koji je izolirao (1676) iz urina slično kao nešto prije 
Brand (1674) i nešto kasnije Boyle (1680). Fosfor je (v. Fosfor, 
TES5, str. 507) prvi izolirani element koji prije nije bio poznat 
ni u kojem obliku. 
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Početkom kemije u modernom smislu može se smatrati 
1661. godina, kad je izašla knjiga The Sceptical Chymist (Skep- 
tični kemičar) irskog fizičara i kemičara Roberta Boylea 
(1627— 1691). U tom je djelu Boyle podvrgao kritici alkemiju 
i napustio stare ideje o elementima koje potječu od starih 
Grka. Pristupio je definiciji s praktičnog stanovišta. Element 
je još od Talesova vremena smatran primarnom jednostavnom 
tvari od koje se sastoji svemir. Boyleova je ideja da se svaki 
predloženi element mora ispitati da bi se utvrdilo može li se 
na neki način razložiti na jednostavnije tvari. Prema tome se 
određena tvar smatra elementom sve dok se ona ne uspije 
rastaviti u jednostavnije sastojke. Boyleov stav da sve do tada 
poznate elemente treba podvrgnuti ispitivanju i eksperimentu, 
naravno, ne dokazuje da je on znao što su elementi. Smatrao 
je da su svi elementi izgrađeni od neke primarne materije, a 
da je različitost svojstava elemenata posljedica različitih oblika 
i gibanja čestica primarne materije. U povijesti znanosti Boyle će 
ostati zabilježen kao otkrivač zakona koji kaže da je pri stalnoj 
temperaturi konstantan produkt tlaka i volumena (idealnog) 
plina. Budući da Boyle u svojoj formulaciji zakona nije naveo 
uvjet stalne temperature, već je to učinio francuski fizičar 
Edm& Mariotte (1630 — 1684), koji je zakon otkrio neovisno od 
Boylea, zakon se naziva Boyle-Mariotteov zakon. 


Flogistonska teorija. Objašnjenje procesa izgaranja bila je 
glavna preokupacija kemičara potkraj XVII stoljeća. Vatra i 
gorenje fascinirali su čovjeka otkada ih je otkrio, pa joj 
je katkada pridavao i nadnaravna svojstva. Pitanja koja su 
mučila kemičare bila su: zašto neke tvari gore, a druge ne gore, 
i kakva je priroda izgaranja. Stari su Grci mislili da tvar 
koja može gorjeti sadrži vatru kao element. Alkemičari su slično 
razmišljali, pa su smatrali da goriva tvar mora sadržavati načelo 
sumpor. Geber je smatrao da tvari izgaranjem nešto gube, 
što nije mogao definirati. Englezi R. Boyle, njegov asistent 
Robert Hooke (1635—1703) i John Mayow (1641—1679) te 
Francuz Jean Rey (prva polovica XVII stoljeća) ostvarili su 
napredak u razumijevanju procesa izgaranja pravilnim eksperi- 
mentiranjem, opazivši da, npr., metali izloženi žarenju dobivaju 
na težini. Taj način proučavanja procesa gorenja nije nastavljen, 
jer je zamah dobila flogistonska teorija. Tvorci te teorije bili 
su Becher i Stahl, njemački kemičari. 

Johann Joachim Becher (1635 — 1682) u djelu Physicae subter- 
raneae (1669) tvrdi da se tijela sastoje od zraka, vode i triju 
vrsta zemlje: jedna je zapaljiva (terra pinguis tusta zemlja), 
druga je nepostojana (terra mercurialis), a treća je čvrsta (terra 
lapida). One odgovaraju sumporu, živi i soli, trima načelima 
alkemičara. Becher je tumačio gorenje kao proces u kojem 
nestaje tusta zemlja. Georg Ernst Stahl (1660—1734) preuzima 
Becherovu teoriju o tustoj zemlji i pretvara je u flogistonsku 
teoriju (izloženu u djelu Fundamenta chymiae, 1723), jer naziva 
tustu zemlju flogiston, izvedenu od grčke riječi gAoyisrdc 
phlogistos zapaljen. Prema Stahlu gorive tvari su bogate flogisto- 
nom, a proces gorenja se sastoji u gubitku flogistona. Tvari 
prestaju gorjeti kad čitav flogiston iščezne, tako npr. drvo gori 
jer je bogato flogistonom, a pepeo ne, jer više, ne sadrži flo- 
gistona. Stahl je dalje tvrdio da je hrđanje metala slično go- 
renju drva, jer metal ima flogiston, a hrđa ga nema. Metal 
se obogaćuje flogistonom u procesu izolacije iz rude, jer se ruda, 
koja je vrlo siromašna flogistonom, zagrijava drvenim ugljenom, 
koji je vrlo bogat flogistonom. Flogiston prelazi iz ugljena u 
metal, koji se tim procesom oslobađa, a ostaje pepeo, koji ne 
sadrži flogistona. Zapravo, to je bila i osnovna prednost Stah- 
love flogistonske teorije što je ona sjedinila mnoge poznate či- 
njenice koje su naoko bile vrlo različite. Tako se flogiston- 
skom teorijom objašnjavala emisija animalne topline i njeno 
obnavljanje hranom. Slično se gašenje vatre i gušenje živog 
organizma u zatvorenom prostoru tumačilo zasićenjem zraka 
flogistonom u zatvorenom prostoru. Međutim, jedna se eksperi- 
mentalna činjenica (poznata npr. Reyu već 1630. godine, trideset 
godina prije rođenja Stahla) tvrdoglavo protivila flogiston- 
skoj teoriji: metali izloženi žarenju uvijek su postajali te- 
ži. Stahl je objasnio taj fenomen ovako: flogiston ima nega- 
tivnu težinu, pa metalu poraste težina gubitkom flogistona. 

Obaranje flogistonske teorije bilo je moguće proširivanjem 
znanja o plinovima i točnim mjerenjima plinovitih tvari koje 
se oslobađaju gorenjem. To je postalo moguće kad je engleski 
kemičar Stephen Hales (1677—1761) otkrio kvantitativni postu- 
pak prikupljanja plina u pogodnoj posudi nad vodom kroz 
koju se plin dovodi staklenom cijevi. Prvi koji je počeo obarati 
flogistonsku teoriju (ne znajući, jer je vjerovao u nju) bio je 
škotski kemičar Joseph Black (1728 — 1799), Jakim zagrijavanjem, 
naime, vapnenac (kalcij-karbonat) otpušta plin, a zaostaje 
vapno, kalcij(II)-oksid. Ako se uhvaćeni plin pusti preko vapna, 
dobiva se ponovno vapnenac. Taj plin (ugljik(TV)-oksid) bio je 
identičan plinu koji je otkrio van _Helmont prije jednog sto- 
ljeća. Black je taj plin nazvao čvrsti zrak, jer se mogao 
kombinirati (učvrstiti) s vapnom u krutu tvar. Štoviše, dokazao 
je da zrak sadrži ugljik(IV)-oksid u malim količinama, jer se 
vapno stajanjem na zraku pretvara u vapnenac. Taj je rezultat 
imao dalekosežne posljedice, jer je dokazivao da.zrak nije 
element, već da se sastoji najmanje od dviju jednostavnijih 
tvari. Black je također pokazao da svijeća ne gori u 
ugljik(TV)-oksidu. Primijetio je, naime, da svijeća u zatvorenoj 
posudi gori neko vrijeme, a onda se ugasi. To je bilo razum- 
ljivo, jer je svijeća gorenjem trošila kisik i proizvodila ugljik(IV)- 
-oksid. Međutim, ako se nastali plin ukloni, zaostali plin ne 
podržava gorenje. 
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Daniel Rutherford (1749 — 1819), jedan od Blackovih učenika, 
nastavio je njegove pokuse. Stavljao je u izoliranu posudu 
miša, a kad bi uginuo, u zraku je još neko vrijeme gorjela 
svijeća, a zatim bi u tom zraku zapalio fosfor, koji bi također 
neko vrijeme gorio. Nakon toga bi taj zrak proveo kroz otopinu 
koja apsorbira ugljik(IV)-oksid. Tako obrađeni zrak ne bi više 
podržavao gorenje, a niti bi miš u njemu mogao živjeti. Tu 
je pojavu Rutherford pokušao objasniti flogistonskom teorijom. 
Tumačio je da je zrak na kraju pokusa bio potpuno zasićen 
flogistonom i nije ga više mogao primati, pa tvari u njemu 
nisu ni mogle gorjeti. Takav je plin nazvao flogistirani zrak. 
Rutherford je zapravo otkrio dušik (v. Dušik, TE3, str. 490), 
a da to nije znao. 

Drugi Blackov učenik, Benjamin Rush (1745— 1813), bio je 
prvi profesor kemije u SAD (Philadelphia, 1769). 

Znanje o plinovima proširili su engleski kemičari Cavendish 
i Priestley i švedski kemičar Scheele, koji su također bili 
pobornici flogistonske teorije. Henry Cavendish (1731 —1810) u 
svom djelu o plinovima On Factitious Air (1766) opisuje otkriće 
vodika. Taj je plin dobio kao rezultat reakcije metala s kiseli- 
nama, a poznat je bio R. Boyleu i S. Halesu, a vjerojatno i 
drugima. Međutim, Cavendish je vodikova svojstva sustavno is- 
tražio, a nazvao ga je zapaljivi plin iz metala, jer je razli- 
čitim, ali vrlo točnim pokusima ustanovio da je njegova koli- 
čina uvijek jednaka bez obzira koja se kiselina upotrijebi za 
otapanje jednake količine metala. Taj je proces rastumačio 
oslobađanjem flogistona zbog djelovanja kiseline na metal, a 
oslobođeni flogiston bez promjene stvara zapaljivi zrak. Joseph 
Priestley (1733— 1804) bio je svećenik, a kemijom se bavio iz 
zabave. Prvi je napravio soda-vodu (voda + ugljik(IV)-oksid) 
i može se smatrati pretečom industrije bezalkoholnih pića. 
Pripravio je crveni živa-oksid (1774), a dekompozicijom ži- 
va(ll)-oksida dobio je živu (v. Živa) i plin vrlo neobičnih svoj- 
stava, jer su u njemu gorive tvari gorjele jače i brže nego u 
zraku. Pokušao je objasniti taj fenomen pomoću flogistonske 
teorije. Tvari u tom plinu gore tako jako i brzo jer je taj 
plin bez flogistona i želi brzo nadoknaditi manjak. Zato 
je Priestley novi plin nazvao deflogistirani zrak, suprotno 
Rutherfordovu flogistiranom zraku. Kasnije je taj plin nazvan 
kisik (v. Kisik). Zanimljivo je napomenuti da su pokusi Caven- 
disha i Priestleyja bili točni, ali su oni izvodili pogrešne zak- 
ljučke i dali netočna objašnjenja opaženih fenomena. Priestley- 
jevo djelo Doctrine of Phlogistone Established (1800) posljednji 
je pokušaj održavanja flogistonske teorije nasuprot Lavoisierovoj 
teoriji. Carl Wilhelm Scheele (1742 — 1786) opazio je da različite 
gorive tvari, kao npr. sumpor i fosfor, smanjuju volumen zra- 
ka u kojem su izgorjeli, a da je zaostali plin lakši od običnog 
zraka i da ne podržava gorenje. Zaključio je da se zrak sasto- 
Ji od dva različita plina, od kojih jedan nema svojstvo pri- 
vlačenja flogistona, dok drugi plin (obično 4 ukupne mase 
zraka) privlači flogiston. Scheele je ta dva sastojka zraka naz- 
vao verdorbene Luft (nečisti zrak) i Feuerluft (vatreni zrak), 
u kojim se danas prepoznaju dušik i kisik. Studirajući gore- 
nje pretpostavio je da se toplina sastoji od vatrenog zraka 
i flogistona, pa da bi se rastavila na sastojke, mora se staviti 
u dodir s nekom tvari koja ima veći afinitet prema flogistonu 
nego vatreni zrak. Tako je zagrijavajući crveni živa(1I)-oksid 
dobio čisti vatreni zrak, i kisik je bio konačno otkriven 
kao plin bez boje i mirisa koji podržava gorenje, ali ne gori. 
Taj je pokus učinio između 1771. i 1773, ali je zbog nemara 
izdavača izvještaj o tom pokusu otisnut tek 1777. U među- 
vremenu Priestley je također otkrio kisik (1. VIII 1774) i 
rezultat objavio u djelu Experiments and Observations on Dif- 
Jerent Kinds of Air (1775). 

Scheele je bio vrlo plodan istraživač. Otkrio je klor, man- 
gan, klorovodik, cijanovodik, sumporovodik, nekoliko organskih 
kiselina (npr. tartarnu, oksalnu, limunsku) i više anorganskih 
kiselina (npr. fosfornu). 


Znanstvena teorija procesa gorenja. Začetnici burnog razvoja 
moderne kemije bili su ruski prirodoslovac i pjesnik Mihail 
Vasiljevič Lomonosov (1711 — 1765) i francuski kemičar Antoine 
Laurent Lavoisier (1743 — 1794). Oni su oborili flogistonsku teo- 
riju i utemeljili teoriju oksidacije (v. Oksidacija i redukcija). 


Lomonosov je bio prvi prirodoslovac koji je odbacio flogistonsku 
teoriju (1756), smatrajući da se gorive tvari izgaranjem spajaju 
s dijelom zraka. On je objavio svoj rad na ruskom jeziku, 
pa kemičari zapadne Evrope, uključivši i Lavoisiera, nisu znali 
za njega. Lomonosov nije nastavio rad na proučavanju procesa 
gorenja, već su ga zaokupljali problemi fizike, astronomije, 
zemljopisa, a autor je prve ruske gramatike i utemeljitelj Mos- 
kovskog sveučilišta (1755). Lavoisier je bio izvrstan eksperi- 
mentator, a vaga (v. Vaganje) bila mu je glavna pomoć u radu. 
Na taj je način uveo egzaktna mjerenja u kemijska istraži- 
vanja. Tako se npr. tvrdilo da voda nakon duljeg ključanja 
prelazi u zemlju. Da bi to provjerio, Lavoisier je kroz 101 dan 
pustio da voda ključa u staklenoj posudi, kondenzirao ju je i 
vraćao u posudu. Eksperimentalni uređaj bio je hermetički zat- 
voren, a Lavoisier je točno odredio težinu vode i staklene po- 
sude prije početka pokusa. Nakon 101 dan prekinuo je ključa- 
nje, ohladio je staklenu posudu i ustanovio da se njena težina 
smanjila za težinu alkalijskih silikata koje je voda otopila 
sa stijenki staklene posude. Ukupna težina posude i vode prije 
i poslije pokusa nije se promijenila. Taj je pokus demon- 
strirao snagu egzaktnog mjerenja u kemijskom istraživanju i 
oborio je tvrdnju o pretvorbi vode u zemlju. Lavoisier je zapo- 
čeo 1772. god. studirati proces izgaranja, jer je to bio središnji 
kemijski problem njegova vremena, a ranije je (oko 1760) pred- 
ložio metodu za poboljšanje ulične rasvjete grada Pariza. Naj- 
prije je pokazao da je dijamant čisti ugljik, jer je izgaranjem 
u zatvorenoj posudi proizveo jedino ugljik(IV)-oksid. Nakon 
toga (1773— 1774) izveo je pokus kojim je oborio flogiston- 
sku teoriju. Žario je metale, olovo i kositar, u hermetički 
zatvorenoj posudi s ograničenom količinom zraka. Metali su se 
na površini pokrili slojem oksida. Metal prekriven oksidom bio 
je teži od metala nepokrivenog oksidom, a ukupna težina 
posude, zraka, metala i oksida ostala je nepromijenjena. To 
znači, ako je metal dobio ria težini, da je nešto drugo u posudi 
izgubilo ekvivalentnu težinu. Ako je takav zaključak ispravan, 
morao bi postojati djelomični vakuum u posudi. Cim bi se 
otvorila posuda, zrak bi ušao u nju i tada bi ukupna težina 
postala veća nego prije pokusa. To je značilo da se metal 
pri žarenju nije spajao s flogistonom, već nečim materijalnim 
iz zraka. Kad je ponovio te pokuse izgarajući drvo u zatvore- 
noj posudi, ustanovio je opet, iako je preostali pepeo bio znatno 
lakši od drva, da je ukupna težina posude i tvari prije i poslije 
pokusa ostala nepromijenjena. Drvo je, dakle, izgarajući 
proizvelo novu tvar, plin ugljik(TV)-oksid, koja je imala jednaku 
težinu kao izgorjeli dio drveta i nestali dio zraka. Na temelju 
tih pokusa Lavoisier je formulirao zakon o održanju mase (te- 
žine) u kemijskim procesima, prema kojem se masa ne može 
uništiti ili nastati, što je jedan od temeljnih prirodnih zakona. 
Da bi se potpuno mogao razumjeti proces gorenja, moralo 
se odrediti što u zraku sudjeluje u izgaranju. U listopadu 1774. 
godine J. Priestley je posjetio Pariz i susrevši Lavoisiera ispričao 
mu je o svojem otkriću deflogistiranog zraka. Lavoisier je shvatio 
o čemu se radi pa je 1775. godine objavio da se zrak sastoji 
od dva plina u omjeru 1:4. Plin koji čini # zraka kemijski 
se spaja s gorivim materijalima i taj je plin nazvao kisik 
(prema grčkom ččvyćvne oksigenes potekao od kiselog, jer je La- 
voisier mislio da je kisik nužan sastojak svih kiselina). Preo- 
stale $ zraka koje nisu podržavale gorenje (Rutherfordov 
flogistirani zrak) nazvao je azot (prema grčkom & a bez 
Core zotikos životan). Lavoisier je 1789. godine objavio 
djelo Traitć ćl&čmentaire de chimie (Elementarna rasprava o 
kemiji). To je prvi moderni kemijski priručnik, koji sjedinjuje 
dotadašnje kemijsko znanje. Knjiga sadrži novu kemijsku 
nomenklaturu i pregled do tada poznatih kemijskih elemenata. 
Navedena su 33 elementa, dva među njima nisu tvari (svjetlo 
i toplina); a za osam je kasnije dokazano da su spojevi (npr. 
vapno). 

Klasična atomistička teorija. Kako se elementi kombiniraju 
u spojeve, pitanje je koje je mučilo kemičare potkraj XVIII 
i u prvoj polovici XIX stoljeća. Njemački kemičar Jeremias 
Benjamin Richter (1762— 1807) otkrio je zakon o ekvivalentnim 
ili spojnim masama (težinama) (1791), prema kojem određena 
masa jedne tvari reagira s određenom masom druge tvari. Uveo 
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je, dakle, stehiometriju u kemiji. Tablicu ekvivalenata izvedenu 
na temelju Richterovih, prilično nejasnih rezultata, objavio je 
1802. godine njemački kemičar _ Ernst Gottfried Fischer 
(1754— 1831). Francuski kemičar Joseph Louis Proust (1754— 
1826) otkrio je zakon o stalnim masenim omjerima (1797), a 
Dalton zakon o višekratnim omjerima (1803). J. Dalton u djelu 
A New System of Chemical Philosophy (Novi sustav kemijske 
filozofije, 1808) raspravlja o atomskoj teoriji. Uzeo je ime 
atom za najmanje nevidljive i nedjeljive čestice tvari, odajući 
priznanje Demokritu za njegovu atomsku teoriju. Daltonova 
atomska teorija može se sažeti u slijedeće postulate: a) ato- 
mi su realne vrlo sitne čestice materije koje se kemijskom 
promjenom ne mogu više dijeliti, b) atomi jednog te istog ele- 
menta slični su i imaju jednaku masu, a atomi različitih ele- 
menata imaju različite mase; svaki je element karakteriziran 
masom svojih atoma, i c) kemijski spojevi nastaju spajanjem 
elemenata. Prema tome, nemoguća je transmutacija elemenata, 
jer su svi eksperimenti pokazali da se elementi sastoje od 
karakterističnih atoma. Suvremena nuklearna fizika pokazala 
je, međutim, da je umjetna pretvorba elemenata moguća, ali u 
doba alkemičara nije bilo moguće predvidjeti postupke fizike 
visokih energija. Dalton promatra kemijske spojeve kao struk- 
ture sastavljene od više atoma; uveo je nove simbole elemena- 
ta i kemijske formule spojeva (sl. 2). 

Prije Daltona upotrebljavali su se stari kineski i grčki kemij- 
ski simboli, te alkemijski simboli. Napredak je bio očit, svaki 
je simbol predstavljao jedan atom, a formula spoja bila je 
sastavljena od onoliko simbola elemenata koliko ih ima u mo- 
lekuli. Dalton je također predložio i prvu tablicu relativnih 
atomskih masa (tradicionalno nazvanih atomskim težinama), 
koje su većinom bile potpuno nerealne. Budući da je imao 
netočnu formulu vode, tvrdio je da se jedan težinski dio 
vodika spaja sa osam težinskih dijelova kisika u vodu. Ako 
se pretpostavi da vodikov atom ima težinu jedan, težina bi 
kisikova atoma iznosila osam jedinica. Jons Jakob Berzelius 
(1779—1848), švedski kemičar, prvi je odredio atomske te- 
žine (1828) koje su vrlo bliske današnjim vrijednostima, osim 
za dva do tri elementa. On je pridao vodiku atomsku teži- 
nu jedan, ali je kisik na njegovoj skali imao atomsku težinu 
15,9. 
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Sl. 2. Stariji kemijski simboli 


Belgijski kemičar Jean Servais Stas (1813— 1891) i američki 
kemičar Theodore William Richards (1868 — 1928) odredili su 
točnije vrijednosti atomskih težina; Richards je vrlo preciznim 
mjerenjima odredio te vrijednosti s najvećom mogućom točnošću 
pomoću kemijskih mjerenja. Kasnije je kao osnovica prema 
kojoj se određuju atomske težine uzet kisik (atomska težina 
16,00) umjesto vodika. Konačno su fizičkim metodama od- 
ređene atomske težine, koje su za vrlo male vrijednosti veće 


od onih koje se dobivaju kemijskim postupcima, a 1961. 
godine međunarodni sastanak fizičara i kemičara prihvatio je 
kao osnovicu za određivanje relativnih atomskih masa ugljikov 
izotop mase 12, kojemu je pridana relativna masa točno 12. 
Berzelius je također predložio nove simbole elemenata: početno 
slovo ili početno i još jedno slovo latinskog imena elementa; 
npr. Au= Aurum (zlato), Ag = Argentum (srebro), Pb = Plumbum 
(olovo) itd. Berzeliusovi kemijski simboli elemenata održali 
su se do danas. Pomoću njih se lako pišu kemijske formule: 
H,O (voda), CO, (ugljik(TV)-oksid), AgC1 (srebro (I)-klorid), i 
kemijske jednadžbe: SO, + HO =H2SO, (otapanje sum- 
por(IV)-oksida u vodi). 

Molekule. Engleski kemičari William Nicholson (1753—1815) 
i Anthony Carlisle (1768—1840) prvi su rastavili vodu u 
sastavne plinove, kisik i vodik, pomoću električne struje i tako 
otkrili elektrolizu. Francuski prirodoslovac Joseph-Louis Gay- 
-Lussac (1778 —1850) otkrio je da se voda dobiva spajanjem 
dvaju volumena vodika s jednim volumenom kisika. Eksperi- 
mentirajući s različitim plinovima, izveo je zakon kemijskog 
spajanja prema volumenu (1808). Taj zakon nije bio jasan, jer 
se pojavljuje paradoks ako su plinovi sastavljeni od atoma. 
Naime, ako reagira jednaki volumen vodika s jednakim volu- 
menom klora, trebao bi se dobiti jednaki volumen klorovo- 
dika, što se ne događa, jer se dobiva dvostruko veći volumen 
klorovodika. Taj je problem riješio talijanski prirodoslovac 
Lorenzo Romano Amedeo Carlo Avogadro (1776—1856), koji 
je pretpostavio (1811) da su najmanje čestice nekog plina 
molekule a ne atomi. Naziv je izveden iz novolatinskog molecula 
mala masa (v. Molekula). Na temelju pretpostavke o posto- 
janju molekula Avogadro postavlja hipotezu (danas Avogadrovo 
načelo) da jednaki volumeni svih plinova koji se nalaze u istim 
uvjetima temperature i tlaka sadrže jednaki broj molekula. Pri- 
mijeni li se Avogadrovo načelo na Gay-Lussacov zakon, do- 
biva se da 1 m> vodika spajanjem sa 1 m? klora daje 2m? 
klorovodika: 


H + CL, Sna 
im? 1m? 2m? 
n molekula n molekula 2n molekula 
1 molekula 1 molekula 2 molekule 


Avogadrova je hipoteza bila zaboravljena gotovo pola stoljeća 
dok je nije njegov zemljak Stanislao Cannizzaro (1826— 1910) 
ponovno iznio u časopisu Nuovo cimento (1858). Cannizzaro 
je uvidio da se Avogadrova hipoteza može upotrijebiti za razli- 
kovanje atomske i molekularne mase i za određivanje atomskih 
masa. Molekularna masa hlapljivog spoja može se odrediti 
pomoću njegovih para, jer je omjer gustoće tih para i poznate 
gustoće para nekog spoja jednak omjeru molekularnih masa. 
Gustoće para obično se uspoređuju s gustoćom vodika. Još 
jedan vrijedan rezultat slijedi iz tih razmatranja i Avogađroya 
načela. Budući da jedan mol bilo kojeg plina sadrži, prema 
definiciji, jednaki broj molekula, molarni volumeni svih plinova 
moraju biti jednaki. Pokusom je utvrđeno da 1mol svakog 
plina uz standardne fizičke uvjete (273,15K i latm= 
= 0,101325MPa) zauzima približno volumen od 22414cm? 
(1lmol idealnih plinova ima točno toliki volumen). Taj se vo- 
lumen naziva standardni molarni volumen plina. Molarni volume- 
ni realnih plinova nešto se međusobno razlikuju, pa npr. vodik, 
argon i helij za standardne fizičke uvjete imaju molarne 
volumene 22432, 22396 i 22390cm*. Broj je molekula u molu 
plina 6,02217 + 102* (Avogadrov broj). 

* Strukturne formule. Edward Frankland (1825—1899), engleski 
kemičar, bavio se metalo-organskim spojevima (v. Organometal- 
ni spojevi), pa je postavio teoriju (1852) koja će kasnije 
postati poznata kao teorija valencije (kasnolatinski valentia 
moć, sposobnost), prema kojoj svaki atom ima određenu moć 
vezivanja. Tako će se vodikov atom pri normalnim uvjetima 
vezati samo s jednim atomom nekog elementa. Slično vrijedi 
za natrij, kalij, klor, srebro. Svi oni imaju valenciju jedan. 
Ako se jedan atom nekog elementa veže sa dva jednaka ili 
različita atoma drugih elemenata, onda taj element ima valenciju 
dva itd. Ugljik, npr., ima valenciju četiri. Koncepcija valencije 
naišla je na naročitu primjenu u organskoj kemiji, jer je omo- 
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gućila upotrebu strukturnih formula organskih spojeva. Škotski 
kemičar Archibald Scott Couper (1831 — 1892) predložio je da se 
crticama prikažu sile sjedinjavanja koje djeluju među atomima 
(one se danas nazivaju vezama). Ruski kemičar Aleksandar 
Mihailovič Butlerov (1826—-1886) pomoću strukturnih formula 
rastumačio je pojavu strukturnih izomera, tj. spojeva s istim 
empirijskim formulama, ali različitih fizičkih i kemijskih svoj- 
stava. Npr. etilni alkohol i dimetilni eter imaju istu empirijsku 
formulu C,H40, ali različite strukturne formule (sl. 3) i različita 
svojstva. 


ii m 
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Etilni alkohol Dimetilni eter 


SI. 3. Strukturne formule spoja C,HgO 


Pri uvođenju strukturnih formula u kemiju pojavio se pro- 
blem strukturne formule benzena, kojemu je empirijska formula 
C4He. Problem je riješio njemački kemičar Friedrich August 
von Kekule (1829— 1896), koji je predložio (1865) heksagonalnu 
formulu benzena (sl. 4a), a nešto poslije (1866) predložio je mo- 
del“s jednostrukim i dvostrukim vezama (sl. 4b), koji je ekvi- 
valentan suvremenoj (Kekulćovoj) strukturi (sl. 4c): 


a b c 


Sl. 4. Strukturna formula benzena C4Hg. a heksa- 
gonalna formula, b formula s jednostrukim i dvostrukim 
vezama, c Kekulčova strukturna formula 


Periodski zakon. Početkom XIX stoljeća otkriveno je više 
kemijskih elemenata. Engleski kemičari Smithson Tenant (1761 — 
1815) i Charles Hatchett (1765— 1847) otkrivaju osmij, iridij 
i niobij, a švedski kemičar Anders Gustav Ekeberg (1767 — 
1813) otkriva tantal. U prvoj četvrtini XIX stoljeća poznato je 
ukupno 55 elemenata. Tada se pitalo koliko još ima nepoznatih 
elemenata, da li je njihov broj konačan, da li postoji neka 
veza između njih, mogu li se elementi nekako svrstati po svojim 
fizičkim i kemijskim svojstvima. Prvi je uočio vezu između ele- 
menata njemački kemičar Johann Wolfgang Dobereiner (1780 -- 
1849). Opazio je (1817) da je atomska masa stroncija (v. 
Stroncij) približno jednaka srednjoj aritmetičkoj vrijednosti 
atomskih masa kalcija i barija. Kasnije je zapazio da to vrijedi 
i za druge skupine elemenata: litij, natrij i kalij; klor, brom 
i jod; sumpor, selen i telur. Budući da su se u svakoj skupini 
nalazila po tri elementa, nazvao ih je trijadama (1829). Ve- 
ćina poznatih elemenata, međutim, nije se uklapala u njegov 
sustav, pa sustav trijada nije bio prihvaćen. Slijedeću klasifika- 
ciju elemenata učinio je engleski industrijski kemičar John 
Alexander Reina Newlands (1837 — 1898), koji je poredao (1864) 
poznate elemente po rastućim atomskim težinama i opazio je 
da svaki osmi element, počevši od bilo kojega, ima slična 
kemijska svojstva. Zato je nazvao svoj sustav zakon oktava 
(tabl. 1) i referirao o njemu na sastanku Londonskog ke- 
mijskog društva (1865). Njegov sustav nije bio prihvaćen, 
jer je bilo redaka koji su sadržavali vrlo različite elemente, 
pa je većina kemičara smatrala da je potpuno slučajno što 
se nekada pojavljuje podudarnost između sustava oktava i stvar- 
nosti Kad je D. I Mendeljejev objavio svoju tablicu ele- 
menata, pokazala se vrijednost Newlandsovih rezultata. 

Periodski zakon gotovo su istodobno i neovisno otkrili nje- 
mački kemičar Julius Lothar Meyer (1830— 1895) i ruski ke- 
mičar Dmitrij Ivanovič Mendeljejev (1834 — 1907), ali prvenstvo 


pripada Mendeljejevu, jer je njegov rad objavljen u travnju 
1869. (poslan je za objavljivanje u ožujku 1869), a Meyerov 
rad objavljen je 1870. (u uredništvo je stigao u prosincu 
1869). Meyer je klasifikaciju elemenata temeljio na fizičkim 
svojstvima elemenata, na atomskom volumenu (volumen jednog 
mola atoma elementa pri njegovom vrelištu), koji je periodička 
funkcija relativne atomske mase, a prikazao ju je grafički. 


Tablica 1 
NEWLANDSOVE OKTAVE (1865) 
Co Pt 
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Mendeljejev je svoju klasifikaciju elemenata prikazao kao tab- 
licu, a temeljio ju je na kemijskim svojstvima elemenata, koja 
su funkcije relativne atomske mase. Prikaz klasifikacije ele- 
menata u tablici (tabl. 2) imao je prednosti pred grafičkim 
prikazom, jer su se mogli predvidjeti elementi koji su još 
nedostajali. Mendeljejev je elemente poredao po valencijama, 
pa je morao nekoliko elemenata pomaknuti unaprijed, iako bi 
im po atomskoj masi pripadalo neko niže mjesto. 


Tablica 2 
PRVA MENDELJEJEVLJEVA TABLICA (ožujak, 1869) 
Grupa 
I H NI IV | V | VI 
miš 50 Ze 90 2 180 
M4 SE Nb 94 Ta 182 
G&e 52 Mo 96 W 186 
Mn 55 Rh 1044 | Pt 197,4 
Fe _ 56 Ru: 104,4 | Ir_198 
Ni, Co 59 Pd 106,6 | Os 199 
H1 Cu 634 Ag 108 Hg 200 
Be 94 Mg 24 Zn 65,2 Cd 112 
B 11 Al 27 2 s U 116 Au 1977 
ČE Si 28% po TO Sn 118 
N 14 Pot As 75 Sb M2 Bi 210 
O 16 Su 32 Se 794 Te 1287 
F 19 CR 355 Br _80 I 17 
Li 7 Na 23 K 39 Rb _ 854 Cs 133 TI 204 
Ca 40 Sr 87,6 Ba 137 Pb 207 
2 45 Ce: 92 
Er? 56 La 94 
Yt? 60 Di 95 
| In? 75,6 Th 118? 


Mendeljejev je periodski zakon potanko prikazao 1871. go- 
dine novom, popravljenom (periodskom) tablicom elemenata. 
Na temelju takve tablice prorekao je postojanje i opisao fizička 
i kemijska svojstva do tada nepoznatih šest elemenata, koji 
su imali svoja mjesta u periodskom sustavu elemenata. Nazvao 
ih je eka-bor, eka-aluminij, eka-silicij, eka-mangan, dvi-mangan 
i eka-tantal (u sanskrtu: eka prvi, dvi drugi). Ispravnost Mende- 
ljejevljeva periodskog zakona potvrđena je otkrićima prvih triju 
prorečenih elemenata, koji su nazvani skandij (1879, švedski 
kemičar Lars Fredrick Nilson, 1840—1899; ime po Skandi- 
naviji), galij (1875, francuski kemičar Emile Lecoq de Boisbau- 
dran, 1838— 1912; ime po Galiji) i germanij (1886, njemački 
kemičar Clemens Alexander Winkler, 1838— 1904; ime po Ger- 
maniji). Njihova su se svojstva vrlo dobro podudarala s onima 
koje je predvidio Mendeljejev. Iako je prije bilo skeptika, 
tada više nitko nije mogao poreći vrijednost periodskog 
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sustava elemenata. Kasnije su nađena preostala tri elementa 
koje je Mendeljejev predvidio: protaktinij (1917), renij (1925) i 
tehnecij (1937). 

Termokemija. Fizika i kemija razvijale su se do XIX stolje- 
ća kao odvojene prirodne znanosti. Tada, međutim, fizičare po- 
činje zanimati problem prijenosa topline. Dio fizike koji se 
bavi toplinom, prijenosom topline i odnosom topline i drugih 
oblika energije zove se termodinamika (v. Termodinamika). 
Eksperimentalni rezultati engleskog fizičara Jamesa Prescotta 
Joulea (1818— 1889), filozofski argumenti njemačkog liječnika 
i fizičara Juliusa Roberta Mayera (1814—1878) i matematička 
formulacija njemačkog fizičara i fiziologa Hermanna von Helm- 
holtza (1821—1894) osnova su prvoga glavnog stavka termo- 
dinamike ili zakona o sačuvanju energije, kao temeljnog zakona 
koji vrijedi bez izuzetaka za sve prirodne pojave. Taj zakon 
kaže da se u pretvorbama oblika energije ne stvara niti uništa- 
va energija. Dalja istraživanja francuskog fizičara Nicolasa 
Lćonarda Sadija Carnota (1796—1832), engleskog fizičara Wil- 
liama Thomsona, kasnije lorda Kelvina od Largsa (1824 — 
1907), i njemačkog teorijskog fizičara Rudolfa Juliusa Emanuela 
Clausiusa (1822— 1888) pokazala su da toplina spontano pre- 
lazi s mjesta više na mjesto niže temperature i da se rad 
jedino može dobiti ako postoji prijelaz topline uvjetovan raz- 
likom temperatura. Taj se zaključak može poopćiti i tada 
vrijedi za bilo koji oblik energije koji prelazi s mjesta višeg 
na mjesto nižeg intenziteta. Clausius (1850) uveo je funkciju 
entropiju (grčki čvrgorij entrope okretanje) i pokazao da en- 
tropija sustava raste pri svakoj spontanoj promjeni energije. 
To je temelj drugog glavnog stavka termodinamike. Takav 
napredak u fizici nije mogao ostati bez utjecaja na kemiju, 
pogotovo što su kemijske reakcije (izgaranje drva i ugljena) 
glavni izvori topline u XIX stoljeću. Tu se dodiruju fizika i 
kemija, pa kasnije nastaje fizička kemija kao posebna dis- 
ciplina. Termokemija je prva dodirma točka kemije i fizike. 
To je dio fizičke kemije koji proučava toplinske učinke kemij- 
skih reakcija. Termokemiju je utemeljio švicarsko-ruski kemičar 
Germain Henri Hess (1802—1850), koji je objavio (1840) 
rezultate vrlo točnih mjerenja, prema kojima količina proizve- 
dene ili apsorbirane topline pri prijelazu nekog kemijskog 
sustava iz nekog početnog u neko konačno stanje ostaje jednaka 
bez obzira na put promjene i bez obzira na broj stupnjeva 
toga prijelaza. Taj je rezultat poznat kao Hessov zakon. Odatle 
slijedi zaključak da je algebarski zbroj oslobođene i apsor- 
birane topline u pojedinačnim stupnjevima reakcije jednak 
toplini neposredne reakcije. Toplina reakcije jednaka je razlici 
ukupne energije reaktanata i produkata, a to znači da je toplina 
reakcije promjena ukupne energije (ili entalpije) reakcijskog 
sustava. 


Fizička kemija. Francuski kemičar Pierre Eugčne Marcelin 
Berthelot (1827—1907, poznat još po radovima iz organske ke- 
mije, npr. sinteza etilnog alkohola, i po radovima iz povijesti 
kemije) i danski kemičar Hans Peter Jorgen Thomsen 
(1826—1909) određivali su topline reakcija pomoću kalorimetra. 
Došli su do zaključka da se svakom kemijskom promjenom 
oslobađa toplina ako je postignuta bez vanjskog utjecaja. Taj 
je zaključak, međutim, netočan, jer tada ne bi bila moguća 
nijedna spontana endotermna reakcija (reakcija kojoj je za odvi- 
janje potrebna toplina) i jer ne uzima u obzir mogućnost po- 
vratnih reakcija. Povratne reakcije bile su poznate u to vrijeme, 
jer ih je proučavao (1850) engleski kemičar Alexander William 
Williamson (1824—1904). 


Norveški kemičari Cato Maximilian Guldberg (1836—-1902) 
i Peter Waage (1833—1900) proučavali su kemijsku ravnotežu 
i ustanovili da je kemijska ravnoteža dinamičko stanje reakcij- 
skog sustava, te su postavili zakon kemijske ravnoteže (1863). 
Njihovi rezultati i radovi američkog fizičara Josiaha Willarda 
Gibbsa (1839—1903) čine početak razvoja fizičke kemije. Gibbs 
je uveo pojam (Gibbsove) slobodne energije (slobodna entalpija 
ili Gibbsova funkcija), koju je definirao izrazom G=H—TS, 
gdje je H entalpija (sadržaj topline), S entropija, a T tempe- 
ratura. Prvi broj časopisa za fizičku kemiju Zeitschrift fur 
physikalische Chemie (1887) (utemeljio ga i bio prvi urednik 


njemački kemičar i filozof Friedrich Wilhelm Ostwald, 1853— 
1932, dobitnik Nobelove nagrade za kemiju za istraživanja na 
području katalize, kemijske ravnoteže i brzine kemijskih reak- 
cija, 1909) označio je formalni početak fizičke kemije kao po- 
sebnog dijela kemije. 

Elektrokemijskim pojavama (v. Elektrokemija, TE4, str. 363) 
posvećena su prva godišta časopisa Zeitschrift fur physikalische 
Chemie. Početak razvoja elektrokemije vezan je za elektrolizu 
(elektroliza je rastavljanje kemijskih spojeva na sastojke pomoću 
električne struje) talina soli alkalijskih metala (v. Elektroliza 
alkalijskih klorida, TE4, str. 405), koju je proveo engleski 
fizičar i kemičar Humphry Davy (1778—1829). On je (1807) dobio 
nove elemente kalij (iz kalij-karbonata) i natrij (iz natrij-karbo- 
nata). Davyjev rad na elektrolizi nastavio je njegov asistent 
Michael Faraday (1791—1867), koji je uveo temeljno nazivlje 
u elektrokemiju: elektroliza, elektrolit (tvar ili otopina koja može 
provoditi električnu struju), elektroda (pozitivna anoda; nega- 
tivna katoda), ion (pozitivni kation; negativni anion). Faraday 
je objavio (1832) prvi i drugi zakon elektrolize, prema kojima 
postoji veza između mase tvari oslobođene na elektrodi za 
vrijeme elektrolize i količine elektriciteta (As) koja je protekla 
kroz otopinu. Utvrđeno je, također, da otopine elektrolita pro- 
vode ne samo istosmjernu nego i izmjeničnu struju, ali tada 
nema pojave elektrolize. Odatle slijedi zaključak da ioni, koji 
jedini mogu voditi električnu struju u otopini, ne nastaju pro- 
vođenjem električne struje, već otapanjem elektrolita. I iz drugih 
pokusa može se zaključiti da su elektroliti u otopini u obliku 
iona. Na tom temelju švedski kemičar Svante Arrhenius 
(1859—1927) postavio je teoriju elektrolitičke disocijacije (1887), 
prema kojoj se elektroliti otapanjem u vodi disociraju na 
ione. Za to je dobio Nobelovu nagradu za kemiju (1903). 
Teoriju Arrheniusa prihvatio je nizozemski kemičar Jacobus 
Henricus vant Hoff (1852—1911), koji se već istakao ra- 
dom (neovisno o francuskom kemičaru Achilleu Le Belu, 
1847—1930) o prostornoj građi ugljikovih spojeva (1874) i tako 
dao temelj stereokemiji, grani kemije koja proučava prostorni 
raspored atoma u molekuli. Van't Hoff je razvio teoriju razrije- 
đenih otopina i pokazao je (1885) da za osmotski tlak (IT) 
vrijedi relacija I/=cRT, gdje su c molarna koncentracija 
otopljene tvari, R plinska konstanta, a T temperatura. Za te 
svoje radove postao je prvi dobitnik Nobelove nagrade za 
kemiju (1901). 


Industrijska kemija u XIX stoljeću. Buran razvoj kemije u 
XIX stoljeću vrlo je mnogo utjecao na razvoj kemijske indu- 
strije, a naročito na proizvodnju najvažnijih kemikalija, npr. sode 
(natrij-karbonat, v. Natrij), sumporne kiseline (v. Sumpor) i sin- 
tetskih boja (v. Bojila, TE2, str. 64). Sumporna kiselina H,SO, 
proizvodila se ili postupkom u olovnim komorama ili kon- 
taktnim postupkom, koji su se gotovo neizmijenjeni održali do 
danas. U olovnim se komorama sumpor(IV)-oksid (dobiven spa- 
ljivanjem sumpora ili neke rude bogate sumporom, npr. pirita 
FeS,) oksidira pod katalitičkim djelovanjem dušik(IV)-oksida 
u sumpor(VI)-oksid, koji s vodom daje sumpomrnu kiselinu. U 
razvoju postupka sudjelovali su J. L. Gay-Lussac, koji je pred- 
ložio toranj (Gay-Lussacov toranj, 1827) za regeneriranje skupih 
dušikovih oksida, francuski kemičar Eugčne Milchior Peligot 
(1811—1890), koji je predložio mehanizam katalitičkog djelo- 
vanja dušik(IV)-oksida, i engleski tvorničar kemikalija John 
Glover (1817—1902), koji je predložio (1861) uvođenje još jednog 
tornja (Gloverov toranj) za koncentraciju kiseline. Od 1875. 
godine u mnogim se mjestima u Njemačkoj i Engleskoj pro- 
izvodila sumporna kiselina kontaktnim postupkom, prema ko- 
jem se oksidacija sumpor(IV)-oksida u trioksid provodi pomoću 
katalizatora (obično vanadij(IV)-oksida), a kiselina koja se do- 
bije jest oleum ili dimeća kiselina, jer u sebi sadrži otopljeni 
SO;. Taj je postupak nešto skuplji od postupka u olovnim 
komorama, jer valja dobro pročistiti plinove da ne dođe do 
onečišćivanja (trovanja) katalizatora. 

Soda Na,CO, dobivala se do početka XIX stoljeća iz pri- 
rodnih izvora. Sve veća potreba za sodom potakla je Francusku 
akademiju (1775) da ponudi nagradu za pretvorbu kamene soli 
(natrij-klorid), koje ima dovoljno, u sodu. Iako nagrada nije 
nikad dodijeljena, jedno je rješenje ponudio francuski kemičar 
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Nicolas Leblanc (1742—1806), koji je proizvodio sodu u St. De- 
nisu blizu Pariza (1791). Taj postupak nije bio gospodarski 
povoljan, jer se njime gomilaju kalcij-sulfid i solna kiselina, koji 
se ne mogu dalje upotrebljavati. Zato je potkraj XIX stoljeća 
uveden novi postupak, nazvan Solvayev postupak, prema 
belgijskom industrijskom kemičaru Ernestu Solvayu (1838— 
1922), koji je bio jeftiniji i davao je čišći produkt. Danas se 
gotovo sva soda proizvodi tim postupkom. U tom postupku 
amonijak se uvodi u zasićenu vodenu otopinu kamene soli. 
Amonijačna otopina kamene soli neutralizira se ugljik(IV)- 
-oksidom, a iz te se otopine izdvaja soda bikarbona, natrij- 
-bikarbonat (NaHCO.), koji zagrijavanjem daje sodu. 


Industriju organskih boja utemeljio je William Henry Per- 
kin (1838— 1907), koji je slučajno sintetizirao boju anilinski 
grimiz nastojeći pripraviti kinin, dragocjeni antimalarik, iz ani- 
lina, koji se dobivao iz katrana kamenog ugljena (v. Katran, 
TE 6, str. 733). Perkin je odmah shvatio da je priredio boju, 
napustio je Sveučilište u Londonu i osnovao tvornicu boja. 
Njemački kemičar Adolf Baeyer (1835—1917, Nobelova nagrada 
za kemiju, 1905) pronašao je postupak za dobivanje indiga 
(modro bojilo), a zatim je izradio gospodarski povoljan tehno- 
loški postupak za njegovu proizvodnju i tako indirektno utjecao 
na zamiranje plantaža indiga u Indiji. 

U XIX stoljeću razvija se i industrija eksploziva. Važan 
eksploziv nitroglicerin priredio je talijanski kemičar Ascanio 
Sobrero (1812—1888). To je bio tekući eksploziv snažnog djelo- 
vanja, ali vrlo nepraktičan za upotrebu. Alfred Bernhard Nobel 
(1833—1896) otkrio je dinamit (1866), smjesu nitroglicerina i 
infuzorijske zemlje (danas se upotrebljavaju i drugi materijali), 
a 1867. godine počela je i komercijalna proizvodnja dinamita. 
Dinamit je umjesto za dobrobit i napredak upotrebljavan u 
mnoge nedopuštene svrhe i za rušenje. Nobel postaje zbog toga 
uvjereni pacifist, i osniva Nobelovu zakladu iz koje se svake 
godine 10. prosinca, na dan njegove smrti, dodjeljuje Nobelova 
nagrada za dostignuća u fizici, kemiji, medicini i književnosti, 
te nagrada za mir (širenje bratstva među narodima). 


Kvantna fizika. Početak XX stoljeća obilježen je utemelje- 
njem kvantne fizike. Tada je (1901) njemački fizičar Max Karl 
Ernest Ludwig Planck (1858—1947) rastumačio zračenje crnog 
tijela modelom skokovitih promjena, napustivši načelo staro 
dvije tisuće godina, prema kojem se prirodne pojave ne zbivaju 
u skokovima (natura non facit saltus), već postupno uz kon- 
tinuirane promjene. Klasična fizika, koju je formulirao engleski 
prirodoslovac Isaac Newton (1642—1727), nije mogla objasniti 
spektralnu distribuciju zračenja. Planck je to uspio tek kada 
je postulirao da se zračenje može emitirati ili apsorbirati u 
diskretnim količinama. Minimalna je diskretna količina ener- 
gije kvant energije hv, gdje je h Planckova konstanta (h = 
= 6,62620-10-?*Js), jedna od temeljnih konstanti svemira, a v 
frekvencija titranja oscilatora, jer je pretpostavljeno da crno 
tijelo sadrži oscilatore različitih frekvencija koji mogu emitirati 
ili apsorbirati zračenje. Planck je za svoje otkriće dobio No- 
belovu nagradu za fiziku (1918). Dalji je razvoj kvantne fizike 
bio vrlo brz. Fizičar Albert Einstein (1879—1955) rastumačio 
je (1905) pomoću Planckove teorije fotoelektrični efekt (emiti- 
ranje elektrona s površine metala pod utjecajem ultraljubičastih 
i rendgenskih zraka) i za to je dobio Nobelovu nagradu za 
fiziku (1921). Danski fizičar i dobitnik Nobelove nagrade za 
fiziku (1922) Niels Hendrik David Bohr (1885—1962) postavlja 
teoriju strukture atoma (1913), koja je dobro objasnila spektar 
vodikova atoma, ali nije mogla rastumačiti pojave za atome s 
više elektrona. Njih će objasniti tek valna mehanika (v. Atom, 
TE1, str. 456). Početkom XX stoljeća bilo je poznato da atom 
ima finiju strukturu, a poznate su bile i dvije subatomske 
čestice: elektron i proton, a neutron je otkrio (1932) engleski 
fizičar James Chadwick (1891—1974) i za to je otkriće dobio 
Nobelovu nagradu za fiziku (1935). Pokusi su pokazali da elek- 
tron ima dvojnu prirodu, da je to subatomska čestica koja 
ujedno pokazuje i valna svojstva. Austrijski fizičar Erwin 
Schrčdinger (1887—1961) izveo je valnu jednadžbu (1926), 
temeljnu jednadžbu valne mehanike, kojom je opisao valnu 
prirodu materije (Nobelova nagrada za fiziku, 1933). Takav 


razvoj fizike omogućio je nove poglede na kemijsku vezu. 
W. Heitler i F. London primijenili su (1927) valnu jednadžbu 
na molekulu vodika, pa to predstavlja početak kvantne kemije 
(primjena kvantne mehanike na kemiju) i početak razvoja su- 
vremene teorije valencije. 


Razvoj teorije kemijske veze. Problem prirode kemijske veze 
zanimao je kemičare od početka znanstvene kemije. Jedna od 
najranijih teorija kemijske veze bila je predložena već početkom 
XIX stoljeća. J. J. Berzelius (1817) postavio je dualističku ili 
elektrokemijsku teoriju kemijskog spajanja na temelju elektrolize 
otopina i talina soli. Prema toj se teoriji elementi, koji su po 
prirodi ili elektropozitivni (metali, vodik) ili elektronegativni 
(nemetali), spajaju samo kada imaju naboj suprotnog predznaka. 
Elektrostatska sila drži na okupu u spoju takve atome. To je 
elektrokemijska teorija kemijske veze, koja se nije mogla primi- 
jeniti na organske spojeve, a ni na strukture sastavljene od isto- 
vrsnih atoma (npr. N2, O;), pa je sredinom XIX stoljeća zabo- 
ravljena. Francuski kemičar Auguste Laurant (1807—1853) pos- 
tavlja unitarnu teoriju kemijskog spajanja (1836), prema kojoj 
dosta nejasni afinitet ili sila vezivanja tjera elemente da tvore 
spojeve. Interes za električnu prirodu kemijske veze obnovio je 
S. Arrhenius svojom teorijom o elektrolitičkoj disocijaciji (1887). 
Početkom XX stoljeća postojalo je uvjerenje da je kemijska veza 
u anorganskim spojevima ionska (heteropolarna), a u organ- 
skim homeopolarna nepoznate prirode. 

Znatan korak naprijed u teoriji kemijske veze učinili su 
(1916) neovisno dva znanstvenika. Teoriju ionske veze razvio 
je njemački fizičar i kemičar Walter Kossel (1888—1956), a 
američki kemičar Gilbert Newton Lewis (1875—1946) rastu- 
mačio je do tada nejasnu homeopolarnu vezu, pretpostavivši 
da atomi u kemijskoj vezi mogu imati zajedničke elektrone. 
Lewisovu teoriju prihvaća američki kemičar Irving Langmuir 
(1881—1957, Nobelova nagrada za kemiju, 1932), koji uvodi 
naziv kovalencija za vezu sa zajedničkim parom i elektrovalen- 
cija za ionsku vezu. 

Otkriće elektrona (H. P. J. Thomson, 1897), Bohrov model 
vodikova atoma i razvoj valne mehanike omogućili su modernu 
formulaciju kemijske veze. Prvi su to učinili, kako je već spo- 
menuto, Heitler i London (1927). Oni su otvorili put elektron- 
skoj teoriji kemijske veze, nazvanoj teorija valentnih struktura. 
Njezinom su razvoju doprinijeli američki kemičar Linus Pauling 
(1901—, Nobelova nagrada, 1954) i američki fizičar John Clark 
Slater (1901—1976). 

Gotovo istodobno razvija se paralelna teorija kemijske veze, 
nazvana teorija molekularnih orbitala. Za njen razvoj zaslužni 
su njemački fizičar Friedrich Hund (1896—), američki kemičar 
Robert Saunderson Mulliken (1896—, Nobelova nagrada za ke- 
miju, 1966), njemački fizičar Erich Hiickel (1896—) te engleski 
kemijski teoretičari sir John Lennard-Jones i Charles Alfred 
Coulson (1910-—1974). Teorija valentnih struktura bila je odmah 
prihvaćena, jer je logični nastavak ranijih napora i odgovara 
kemijskoj intuiciji. Teorija molekularnih orbitala znatno je slo- 
ženija i tek je nakon drugoga svjetskog rata prodrla u kemiju 
kao jedna od temeljnih kemijskih teorija. Kad se jedna ili druga 
teorija primjenjuju na velike molekule, tada se računske ope- 
racije nužno izvode na elektroničkom računalu. Tada je prak- 
tička prednost u teoriji molekularnih orbitala. Može se, međutim, 
pokazati da su obje teorije ekvivalentne, jer jedna i druga 
uspješno objašnjavaju temeljna svojstva kemijskih veza i elek- 
tronsku strukturu molekula. 


Radioaktivnost. Usporedo s razvojem kvantne fizike, koja je 
bila pretežno teorijska disciplina, razvija se i nuklearna fizika 
i nuklearna kemija (v. Nuklearna kemija), koje su pretežno 
eksperimentalne discipline. Radioaktivnost (spontani prijelaz jed- 
nih kemijskih elemenata, odnosno nuklearnih vrsta, .u druge 
popraćen emisijom ioniziranih atoma helija, elektrona i elektro- 
magnetskog zračenja) prvi je zapazio (1896) francuski fizičar 
Antoine Henri Becquerel (1852—1908), uočivši djelovanje zra- 
čenja uranove rude na fotografsku ploču. Toj je pojavi dala 
naziv radioaktivnost poljsko-francuska fizičarka i kemičarka 
Maria Curie-Sklodowska (1867—1934), koja je u zajednici sa 
svojim suprugom, francuskim fizičarom Pierreom Curiejem 
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(1859-—1906), otkrila radioaktivne elemente polonij i radij (1898). 
Becquerel i supruzi Curie za svoje su otkriće dobili Nobelovu 
nagradu za fiziku (1903), a Maria Curie dobila je još jednom 
Nobelovu nagradu, i to za kemiju (1911), za radove o kemiji 
polonija i radija. 

Slijedeći važan korak učinio je engleski fizičar Ernest (kasnije 
lord) Rutherford (1871-—1937, Nobelova nagrada za kemiju, 
1908), koji je otkrio «-čestice i fi-čestice te y-zrake, i tako 
objasnio radioaktivno zračenje. Od njega potječe i (planetarni) 
model atoma, koji se sastoji od pozitivno nabijene jezgre oko 
koje kruže negativno nabijeni elektroni. 

Atomski broj. Njemački fizičar Max Theodor Felix von Laue 
(1879.—1960, Nobelova nagrada za fiziku, 1914) pokazao je po- 
moću x-zraka (otkrio ih 1895. godine njemački fizičar Wilhelm 
Konrad R&ntgen, 1845—1923) da su kristali geometrijski građeni. 
Engleski fizičar Charles Glover Barkla (1877—1944) pokazao 
je da svaki element ogiba x-zrake na karakterističan način 
(Nobelova nagrada za fiziku, 1917). Engleski fizičar Henry 
Gwyn-Jeffreys Moseley (1887—1915) otkrio je da valna duljina 
tih karakterističnih x-zraka postaje to kraća što je veća atomska 
masa elementa. Sve to pokazuje da se atomu svakog elementa 
može pridodati karakteristični broj (atomski broj), koji je jednak 
nuklearnom naboju atoma. Kad se elementi poredaju po ra- 
stućem atomskom broju, očituje se periodski zakon. Tada se 
može rastumačiti i položaj nekih elemenata, npr. joda i telura, 
u periodskom sustavu. U tom sustavu, naime, telur dolazi prije 
joda iako ima veću atomsku masu, jer telur ima manji atomski 
broj (52) od joda (53). Odatle slijedi moderna definicija ele- 
menta: kemijski je element tvar sastavljena od atoma jednakoga 
atomskog broja. 

Nukleame reakcije. Osim kemijskih reakcija, koje se defi- 
niraju kao procesi u kojima se atomi reaktanata pregrupiraju i 
tako nastaju nove strukture bez promjene svojstava atoma, po- 
stoje i reakcije u kojima sudjeluju jezgre atoma. Takve reakcije 
nazivaju se nuklearne reakcije. Prilikom nuklearnih reakcija 
nastaju novi elementi, pa je tako ostvaren san alkemičara. 
Nuklearna je reakcija nepovratna, njezina brzina ne ovisi o 
vanjskim fizičkim i kemijskim činiocima, a prilikom nuklearne 
reakcije oslobađa se ogromna energija. Istraživanjem nuklearnih 
reakcija bavi se nuklearna znanost, koja obuhvaća nuklearnu 
fiziku, nuklearnu kemiju i nuklearnu tehnologiju. U posljednjih 
tridesetak godina nuklearna se znanost toliko razvila da je po- 
stala jedno od najvažnijih područja istraživanja u prirodnim 
znanostima. 

Nuklearne reakcije mogu biti prirodne i umjetne. U prirodne 
nuklearne reakcije ubraja se spontana pretvorba jednog elementa 
u drugi, npr. urana (235U) u olovo (2%5Pb). Prva je umjetna 
nuklearna reakcija ostvarena 1919. godine kad je E. Rutherford 
izložio dušik radioaktivnom djelovanju radija i dobio kisik. 
U toj se nuklearnoj reakciji brza «-čestica (jezgra helijeva atoma) 
sudara s dušikovim atomom, a jezgra dušikova atoma hvata 
jezgru helijeva atoma i pri tome nastaje atom izotopa kisika 
s masom 17 (170) i proton: !$N + 4He > 170 + IH (izotopi 
su atomi istog elementa koji se međusobno razlikuju samo po 
masi, ali imaju ista kemijska svojstva). Poslije je utvrđeno da 
samo jedna «-čestica pobuđuje nuklearnu reakciju od oko 300000 
takvih čestica koje prolaze kroz dušik. Nuklearne reakcije po- 
buđene prirodnom radioaktivnošću ograničene su na lake atome, 
jer a-čestice ne mogu prodrijeti do jezgara težih atoma, zbog 
toga što se tom prodoru suprotstavlja prevelik pozitivni naboj, 
koji postaje to veći što je veći atomski broj. Čim se to spoznalo, 
bilo je jasno da će se umjetna pretvorba teških atoma moći 
provesti ili x-česticama mnogo veće energije, koje će usprkos 
odbojnim silama prodrijeti u bombardiranu atomsku jezgru, ili 
česticama manjeg naboja i velike energije, kao što su npr. pro- 
toni. To se može postići u generatorima za ubrzavanje čestica, 
pa se pristupilo konstrukciji takvih generatora. Prvi takav gene- 
rator, nazvan akcelerator, konstruirali su 1929. godine engleski 
fizičar John Douglas Cockroft (1897—) i irski fizičar Ernest 
Thomas Sinton Walton (1903-—). Njime su pretvorili litij u helij 
bombardiranjem protonima: 3Li + 1H >3He + 4He. Cockroft 
i Walton dobili su Nobelovu nagradu za fiziku (1951). U takvom 
se akceleratoru čestice tokom ubrzavanja kreću po pravcu, pa 


je bilo nepogodno graditi tako duge generatore u kojima bi 
se mogle ubrzati čestice do željenih ogromnih energija. Skoro 
u isto vrijeme (1930) američki je fizičar Ernest Orlando 
Lawrence (1901—1958) konstruirao drugu vrst akceleratora, 
nazvan ciklotron, u kojem se čestice ubrzavaju krećući se po 
spirali. Za taj doprinos Lawrence je dobio Nobelovu nagradu 
za fiziku (1939). Konstruiran je (1945) akcelerator, nazvan sin- 
hrotron, koji proizvodi protone ogromnih energija, a betatron 
je sinhrotron za ubrzavanje f-čestica. U nas u Institutu Ruđer 
Bošković u Zagrebu postoji manji ciklotron. 

Pomoću akceleratora mogu se provesti najrazličitije umjetne 
nukleame reakcije. Uspjelo je, također, proizvesti umjetne izo- 
tope. Oni ne postoje u prirodi, jer su nestabilni i radioaktivnom 
pretvorbom prelaze u stabilne izotope. U mjetni izotopi nazivaju 
se radionuklidima, a pojave u vezi s njima umjetna radio- 
aktivnost. Umjetnu radioaktivnost otkrili su (1934) francuski 
fizičari Irčne Joliot-Curie (1897—1956) i Fredčric Joliot (1900— 
1958, Nobelova nagrada za kemiju, 1935). 


Kemijska industrija u XX stoljeću. Razvoj kemijske indu- 
strije u XX stoljeću raznolik je i vrlo brz; na njega su utjecali 
brz razvoj kemije i opći tehnološki napredak. 

Jedan od najvažnijih podviga u kemijskoj industriji XX sto- 
ljeća jest industrijska proizvodnja amonijaka neposredno iz du- 
šika i vodika. Problem sinteze amonijaka u laboratoriju riješio 
je njemački kemičar Fritz Haber (1868—-1934). Njemu je uspjelo 
(1905) prirediti amonijak izravnim spajanjem plinovitog dušika 
i vodika (N, + 3H, 2 2NH.,) uz pogodne kontaktne kataliza- 
tore (oksidi željeza, kalija, molibdena, aluminija itd.). Haber je 
dobio Nobelovu nagradu za kemiju (1918). Međutim, put od 
znanstvenog rješenja do tehnološke provedbe sinteze amonijaka 
nije bio jednostavan. Bio je, osim toga, potreban takav tehno- 
loški postupak u kojem će se, iz gospodarskih razloga, upo- 
trebljavati dušik iz zraka. Amonijak je bio potreban za pro- 
izvodnju amonij-sulfata, dušikova umjetnog gnojiva, a jeftini 
postupak dobivanja amonijaka srušio bi monopol čilske salitre 
na tržištu dušikovih gnojiva, a ujedno bi se uklonila bojazan 
od iscrpljivanja nalazišta u Čileu. Haber je svoj postupak sinteze 
amonijaka prodao tvornici B.A.S.F. (Badische Anilin- und 
Sodafabrik A.G.), koja je povjerila Karlu Boschu (i874-—1940) 
da pronađe tehnološko rješenje. Bosch je uočio da za gospo- 
darski opravdanu proizvodnju amonijaka treba vrlo visok tlak 
i vrlo visoka temperatura. Problem se, dakle, sveo na pro- 
nalaženje pogodnih materijala, koji mogu izdržati visoke tla- 
kove i temperature što se pojavljuju prilikom sinteze amo- 
nijaka. Bosch nije našao pogodan materijal, ali je svojom 
zamisli otvorio put industrijskoj kemiji i tehnologiji visokih 
tlakova. Konstruirao je cilindrični reaktor sa dvije stijenke. U 
vanjskom dijelu između dva cilindra nalazi se relativno hladna 
smjesa vodika i dušika pod tlakom od 20MPa, a u unutrašnjem 
cilindru spaja se vodik s dušikom i nastaje amonijak. Tu je 
tlak od 20 MPa i temperatura od 773K, koja se dijelom održava 
i toplinom oslobođenom za vrijeme reakcije. Materijal stijenke 
unutrašnjeg cilindra mora biti otporan samo na visoku tempe- 
raturu, a materijal stijenke vanjskog cilindra otporan samo na 
visoki tlak. Za vanjski cilindar pogodan je obični čelik koji može 
lako izdržati tlak od 20 MPa na umjerenoj temperaturi, a za 
unutrašnji cilindar upotrijebljen je, nakon dužeg traganja i ekspe- 
rimentiranja, krom-čelik s vrlo malo ugljika. Taj se postupak 
(Haber-Boschov postupak) počeo primjenjivati pred prvi svjetski 
rat. Boschu je donio polovicu Nobelove nagrade za kemiju 
(1931). 

Drugu je polovicu nagrade dobio njemački industrijski ke- 
mičar Friedrich Kar! Rudolf Bergius (1884—1949) za doprinos 
razvoju upotrebe visokih tlakova u kemiji i kemijskoj tehno- 
logiji, što je kasnije (1935) upotrijebljeno za hidrogenaciju 
ugljena i teških ulja za dobivanje goriva za motore s unu- 
trašnjim izgaranjem (v. Hidrogenacija, TE 6, str. 386). 

U XX stoljeću razvile su se dvije velike grane kemijske 
industrije: industrija umjetnih vlakana i polimera (v. Polimeri- 
zacija i polikondenzacija) i industrija plastičnih masa i umjetnih 
smola (v. Plastične mase i umjetne smole), koje su, karakteristične 
za naše doba (doba plastičnih tvari). Od umjetnih polimernih 
materijala naročito su upotrebljivi viskoza, Neopren i Nylon. 
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Viskozu su pripravili engleski industrijski kemičari Charles 
Frederick Cross (1855—1935) i Edward John Bevan (1856—1921) 
iz celuloze, Neopren američki kemičari Wallace Hume Carothers 
(1896—1937) i Julius Arthur Niewland (1878—1936) polimeriza- 
cijom klorbutadiena (kloroprena), a Nylon W. H. Carothers 
iz poliamidnih smola u istraživačkom laboratoriju tvornice Du 
Pont u SAD. Nylon je poslije drugoga svjetskog rata gotovo 
svugdje zamijenio tradicionalne prirodne materijale, npr. u odjeći, 
obući, ribarstvu, planinarstvu, industriji, medicini, kirurgiji, far- 
maceutskoj kemiji, kućanstvu itd. Nylon je tako postao pri- 
sutan u životu modernog čovjeka i on je jedan od znakova 
raspoznavanja civilizacije druge polovice XX stoljeća. 


Poslije drugoga svjetskog rata u Velikoj Britaniji proizveden 
je Terylen kondenzacijom tereftalne kiseline i etilen-glikola te 
polimerizacijom nastalog monomera, koji ima sličnu primjenu 
kao Nylon. 

Prve priprave polimera bile su zapravo slučajne. Tražio se 
metodom pokušaja i pogreške najbolji način priprave, jer se 
nisu poznavali struktura polimera i mehanizam polimerizacije. 
Njemački kemičar Hermann Staudinger (1881—1965) prouča- 
vao je svojstva i strukturu polimera i drugih velikih molekula 
(makromolekula). Za svoja istraživanja na području makromo- 
lekularne kemije dobio je polovicu Nobelove nagrade za kemiju 
(1953). Drugi njemački kemičar Karl Ziegler (1898-—1973) i 
talijanski kemičar Giulio Natta (1903—) pokazali su kako se 
pogodnim katalizatorima može usmjeriti polimerizacija i tako 
dobiti polimeri željenih svojstava. Oni su, također, dobili No- 
belovu nagradu za kemiju (1963). Njihove je rezultate moguće 
upotrijebiti u pripravi plastičnih masa. Suvremena je tehnologija 
polimera, između ostalog, usmjerena na pripravu heterocikličkih 
polimera koji su otporni na visoke temperature. 


Još je u XIX stoljeću bila poznata umjetna plastična masa 
dobivena iz celuloze (v. Celuloza, TE2, str. 564; Celulozni 
derivati, TE2, str. 581). Englez Alexander Parkes dobio je 
ksilonit (1865) iz nitroceluloze i malog dodatka kamfora. Taj 
su materijal u SAD neovisno otkrili braća Hyatt (1869); nazvali 
su ga celuloid. Celuloid je lako zapaljivi materijal i tek kad 
je nitroceluloza zamijenjena celuloznim acetatom, celuloid je 
našao široku primjenu. 


Početkom XX stoljeća priređen je bakelit, jedna od najupo- 
trebljivijih plastičnih masa, jer je vrlo tvrd, otporan na vodu i 
otapala, a ne provodi električnu struju. Priredio ga je 1909. 
belgijsko-američki kemičar Leo Hendrik Baekeland (1863—1944) 
iz fenola (v. Fenoli, TE 5, str. 388) i formaldehida uz dodatak 
punila. 


Polivinil-klorid je polivinilna smola koja se dobiva polimeri- 
zacijom vinil-klorida. Vinil-klorid dobiva se od prirodnih siro- 
vina: od klora iz morske soli (v. Klor) i acetilena iz kalcij- 
-karbida, koji se proizvodi od vapnenca i koksa (v. Kalcij, TE 6, 
str. 638). Polivinil-klorid je bijeli termoplastični prah koji se prera- 
đuje u plastične predmete s plastifikatorom ili bez njega (v. 
Otapala i omekšivači), koji se dodaje krutim plastičnim masama 
i lakovima radi omekšavanja i povećavanje elastičnosti, npr. 
esteri ftalne i fosforne kiseline, pri čemu se dobivaju fleksibilni, 
odnosno tvrdi proizvodi. 


Mnoge stare kemijske industrijske grane, poznate od davnih 
vremena, kao npr. industrija vrenja (v. Tehnička mikrobiologija), 
sapuna (v. Sapuni), kozmetike i mirisa (v. Kozmetika), stakla 
(v. Staklo), porculana, kože (v. Kožarstvo), prehrambena indu- 
strija (v. Konzerviranje hrane; v. Proteinske namirnice), industrija 
boja i lakova (v. Bojila, TE 2, str. 84; v. Pigmenti; v. Lakovi 
i boje; v. Prirodne boje i bojila), papira (v. Papir), duhana, 
lijekova (v. Lijekovi), antibiotika (v. Antibiotici, TE 1, str. 302), 
poboljšale su tehnološke postupke zahvaljujući novim znan- 
stvenim dostignućima u kemiji. Velika je odlika kemijske indus- 
trije našeg doba da su metode pokušavanja i čiste empirije od- 
bačene i da se tehnološki progres temelji na znanstvenim istra- 
živanjima i točnoj kontroli proizvodnog procesa, gdje je vrlo 
važna kontrola proizvodnje elektroničkim računalima. Takvi 
postupci naročito se upotrebljavaju u petrokemiji (v. Petro- 
kemija) i preradbi nafte (v. Nafta). 


Podjela _ kemije 


Kemija se tijekom svojeg razvoja toliko razvila da je iz 
praktičkih razloga razvrstana na uža područja. Između temeljnih 
i primijenjenih kemijskih disciplina nema oštrih granica. Po- 
dručja su temeljne kemije: anorganska kemija, organska kemija 
ili kemija ugljikovih spojeva, analitička kemija (v. Kemijska ana- 
liza; v. Instrumentalne metode analitičke kemije, TE 6, str. 494), 
fizička kemija, nuklearna kemija (v. Atomska jezgra, TE 1, str. 479) 
i biokemija. Biokemija je danas (iako u budućnosti može postati 
mnogo važnija) manje zanimljiva za tehniku, osim nekih naročitih 
područja, npr. neke grane biokemijskog inženjerstva (v. Enzimi, 
TE 5, str. 334). Područja su primijenjene kemije: tehnološka 
kemija, agrikulturna kemija, medicinska i farmaceutska ke- 
mija, prehrambena kemija, toksikološka kemija, rudarska kemija, 
arheološka kemija itd. 

Anorganska kemija je grana kemije koja obuhvaća sve ele- 
mente i njihove spojeve osim organskih spojeva ugljika, a tra- 
dicijski se razvrstava na opću anorgansku kemiju i na siste- 
matiku elemenata i njihovih spojeva. Opća anorganska kemija 
obuhvaća temeljne pojmove i zakone, od kojih mnogi vrijede za 
cijelu kemiju. Sistematika anorganske kemije obuhvaća pregled 
fizičkih i kemijskih svojstava elemenata i spojeva. 


TEMELJNI ZAKONI KEMIJSKOG SPAJANJA 
I PERIODSKI SUSTAV ELEMENATA 


Postoje četiri temeljna zakona kemijskog spajanja prema 
masi (težini) i jedan zakon kemijskog spajanja prema volumenu. 

Zakon o održanju mase otkrio je i formulirao A. L. Lavoisier. 
Prema tom zakonu nikakve se promjene ne mogu opaziti u 
ukupnoj masi svih tvari koje sudjeluju u kemijskoj reakciji. 
Hans Landolt (1831—1910), švicarski fizički kemičar, vrlo je 
preciznim mjerenjima odredio taj zakon s točnošću od 107". 
Prema EFinsteinovoj teoriji relativnosti, međutim, mora se 
pri svakoj kemijskoj reakciji dio ukupne mase m reaktanata 
pretvoriti u energiju E kemijske reakcije prema relaciji: 
E = mcž, gdje je c brzina širenja svjetlosti (2,997925 - 10% ms“ !). 
Odatle slijedi da bi točnost vaganja morala biti najmanje 
10-!% da bi se ustanovio gubitak mase koja se pretvorila 
u reakcijsku energiju. Ako je reakcijski sustav zatvoren, za- 
kon o održanju mase vrijedi općenito, jer su mase i energije 
u zatvorenom sustavu uvijek konstantne. Budući da se pri 
nuklearnim reakcijama oslobađa velika energija, što ujedno znači 
i veliki gubitak mase, za njih ne vrijedi zakon o održanju mase 
u klasičnoj formulaciji. 

Zakon stalnih masenih omjera otkrio je J. L. Proust (1797), 
a objavio ga 1799. godine. Prema tom zakonu određeni kemijski 
spoj uvijek sadrži određene kemijske elemente u stalnom mase- 
nom omjeru. J. S. Stas je potvrdio ispravnost toga zakona vrlo 
preciznim mjerenjima (oko 1860). Otkrićem izotopa zakon stal- 
nih masenih omjera malo je modificiran, jer će kemijski spojevi 
sadržavati iste kemijske elemente u istom masenom omjeru, samo 
kad je raspodjela izotopa ujednačena. 

Zakon masenih višekratnika otkrio je J. Dalton (1803), a 
on glasi: kad se dva elementa spajaju u više kemijskih spojeva, 
mase su jednog od elemenata, koje se spajaju s određenom 
masom drugog elementa, višekratnici određene mase. Točnost 
toga zakona provjerili su najprije J. J. Berzelius (1810-—1812), 
a kasnije J. S. Stas (1849). 


Zakon spojnih ili ekvivalentnih masa otkrio je J. B. Richter 
(1791), a objavio 1792. godine. Prema tom zakonu mase dvaju 
elemenata (ili višekratnici tih masa) koje reagiraju s jednakom 
masom nekog trećeg elementa reagiraju i međusobno, a isto 
tako i s određenom masom nekog četvrtog elementa. Mase ele- 
menata koje ulaze u međusobne kemijske reakcije nazivaju se 
spojnim masama ili ekvivalentnim masama. Ekvivalentna masa 
vodika uzima se kao jedinica. Zakon se spojnih ili ekvivalentnih 
masa može definirati i drukčije: elementi se međusobno spajaju 
u kemijske spojeve u omjeru svojih ekvivalentnih masa ili više- 
kratnika tih masa. Budući da su u prošlom stoljeću vrijednosti 
atomskih masa bile nesigurne, mnogi su prirodoslovci (kao npr. 
H. Davy) radije upotrebljavali ekvivalentne mase. Danas je si- 
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tuacija bitno različita. Međunarodni sustav jedinica (Systame 
International Unites, SI) postao je (1960) odlukom Generalne 
konferencije za utege i mjere obveznim za sve zemlje potpisnice 
Konvencije o metru (pa tako i za Jugoslaviju). Međunarodni 
savez za čistu i primijenjenu kemiju (International Union of Pure 
and Applied Chemistry, IUPAC) prihvatio je (1970) SI-sustav i 
preporučio nazive i simbole kemijskih veličina i onih fizičkih 
veličina koje su važne za kemiju. Ta preporuka sadrži i preciznu 
definiciju mola: mol je količina tvari određene kemijske formule 
koja sadrži toliko čestica ili skupina čestica koliko ima atoma 
u 0,012kg ugljikova izotopa 12. Te čestice mogu biti atomi, 
molekule, ioni, elektroni itd., ili točno definirane skupine takvih 
čestica. Npr. 1mol sumporne kiseline (H2SO4) ima masu 
0,0980776 kg, a magnezijev dikation (Mg? *) 0,024305kg. No- 
vom je definicijom mola ekvivalent mase kao jedinica zastario 
i ne preporučuje se njegova upotreba. 

Zakon spojnih volumena otkrio je J. L. Gay-Lussac (1808). 
Zakon glasi: volumeni plinova koji međusobno reagiraju ili na- 
staju kemijskom reakcijom stoje u omjeru malih prirodnih 
brojeva, kad su mjerenja obavljena pri stalnim fizičkim uvjetima 
(stalna temperatura i tlak). 


Periodski sustav elemenata. Prema suvremenoj definiciji pe- 
riodskog zakona fizička i kemijska svojstva elemenata i njihovih 
spojeva periodička su funkcija atomskih brojeva. Mendeljejev 
je u svojem izvornom radu (1869) naveo tzv. periodski sustav 
elemenata kratkih perioda. U novije se vrijeme upotrebljava 
periodski sustav elemenata dugih perioda (tabl. 3), koji je pre- 
gledniji, jer bolje prikazuje sličnost elemenata i oštrije razlučuje 
elemente različitih svojstava. 

Do danas je poznato 106 elemenata (posljednja tri elementa 
otkrivena su nedavno pa je većina njihovih svojstava još ne- 
poznata). Elementi su svrstani u periodskom sustavu u sedam 
horizontalnih redova, koji se nazivaju periode. Prva je perioda 
vrlo kratka (sadrži dva elementa), druga i treća perioda su 
kratke (sadrže svaka po osam elemenata), četvrta i peta su duge 
periode (po 18 elemenata), šesta je perioda vrlo duga (32 ele- 
menta), a sedma nepotpuna (sa 20 elemenata). Svaka perioda, 
osim prve, počinje alkalijskim metalom, a sve završavaju, osim 
sedme, plemenitim plinom. Unutar četvrte, pete, šeste i sedme 
periode nalaze se prijelazni elementi, a unutar šeste i sedme 
periode unutrašnji prijelazni elementi, lantanidi (v. Rijetke 
zemlje) i aktinidi (v. Aktinij i aktinidi, TE 1, str. 46). Periode 
čine osam okomitih skupina, a svaka skupina sastoji se od 
dvije podskupine (A i B). Podskupina VIIIA često se označuje 
kao nulta podskupina. Elementi iste podskupine imaju vrlo slična 
fizička i kemijska svojstva. Metali su na lijevoj strani i u sredini 
periodskog sustava, a nemetali na desnoj strani. Polumetali ili 
metaloidi nalaze se na prijelazu između metala i nemetala. 
Budući da elementi u donjem lijevom dijelu periodskog sustava 
imaju najizrazitija metalna svojstva, a elementi u gornjem de- 
snom dijelu nemetalna svojstva, metaloidi se nalaze u dijagonal- 
nom području od sr.dine prema donjem desnom dijelu period- 
skog sustava. Metaloidi su slijedeći elementi: bor (v. Bor, TE2, 
str. 110), silicij (v. Silicij), germanij (v. Germanij, TE 6, str. 124), 
arsen (v. Arsen, TE |, str. 423), antimon (v. Antimon, TE 1, str. 308), 
telur (v. Telur) i polonij. Općenito, slijeva nadesno kroz periodu 
smanjuju se metalna, a rastu nemetalna svojstva elemenata. 
Ta se podjela elemenata dobro poklapa s nekim njihovim ka- 
rakterističnim fizičkim svojstvima, npr. s električnim svojstvima, 
jer su metali vodiči, metaloidi poluvodiči, a nemetali izolatori, 


Periodski sustav elemenata dobio je svoje puno značenje 
tek razvojem kvantne teorije elektronske strukture atoma, jer 
raspored elektrona oko jezgre atoma određuje položaj elemenata 
u periodskom sustavu i njihova svojstva, a odatle i strukturu 
periodskog sustava. Prema suvremenom shvaćanju atom je agre- 
gacija elementarnih čestica (elektron, proton, neutron itd.) koja 
zadržava svoju cjelovitost u kemijskim promjenama, te je karak- 
teristična za određeni element i njegove izotope. Atomski broj 
elementa jednak je broju protona, odnosno broju pozitivnih 
naboja jezgre njegova atoma. Prema tome, atomski je broj 
jedinstvena karakteristika svakog elementa, pa je kemijski ele- 
ment takva tvar u kojoj svi atomi imaju isti atomski broj. 


Tablica 3 
PERIODSKI SUSTAV ELEMENATA DUGIH PERIODA 
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Svakoj od perioda odgovara jedna kvantna razina ili ljuska, 
koje se označuju slovima K, LZ, M, N, 0, P i Q; te oznake 
potječu od prve sistematike rendgenskih spektara. Svaka ljuska 
ima finiju strukturu i sastoji se od atomskih orbitala defini- 
ranih glavnim kvantnim brojem n, azimutskim kvantnim bro- 
jem i, magnetskim kvantnim brojem m i spinskim kvantnim 
brojem s. Kvantni brojevi mogu poprimiti slijedeće vrijednosti: 
n=1,2,3,...,0:;1=0,1,2,...,n—l;m=1l1—1,..,—(1—1) 


, 1 : Me : 
i — — Atomske se orbitale označuju kvantnim 


brojevima n i I: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, ... Broj označuje glavni 
kvantni broj n (1, 2, 3, 4, ...), a slovo azimutski kvantni broj ! 
(s, p,d,...), jer su atomske orbitale s obzirom na vrijednosti 
broja 1 označene prema shemi: 


1=0, 1,2,3,4,... 
oznaka = s, p, d, f, 9... 


Oznake s, p, di f početna su slova engleskog nazivlja za spek- 
tralne linije karakterističnog oblika: sharp, principal, diffuse i 
fundamental. Budući da je m ovisan o 1, on određuje koliko 
ima | orbitala. Tako postoji jedna s, tri p, pet d i sedam _f 
orbitala. 

Načela gradnje periodskog sustava elemenata sastoje se od 
tri pravila: 1) Elektroni popunjavaju, u skladu s načelom mi- 
nimuma energije, najprije orbitale niže energije, a zatim or- 
bitale više energije, za koje vrijede slijedeći odnosi: a) orbitale 
np imaju višu energiju od orbitala ns, ali su niže energije od 
orbitala (n + 1)s; b) orbitale nd približno su iste energije kao 
orbitale (n + 1)s, ali su niže energije od orbitala (n + 1)p; c) or- 
bitale n f približno su iste energije kao orbitale (n + 1)d. 2) Jednu 
atomsku orbitalu prema Paulijevu načelu zabrane (otkrio ga je 
švicarski fizičar Wolfgang Pauli, 1900—1958, Nobelova nagrada 
za fiziku, 1945) mogu popuniti najviše dva elektrona, ako su im 
spinovi suprotnog smjera; to je važna spoznaja, jer su fizička 
i kemijska svojstva elemenata i periodski zakon rezultat pri- 
rodnog zakona sadržanog u Paulijevu načelu. 3) Ako elektroni 
popunjavaju orbitale iste energije (tzv. degenerirane orbitale), 
tada to čine tako da broj paralelnih spinova bude maksimalan; 
to je pravilo otkrio F. Hund. 


Energija 


SI. 5. Shema popunjavanja atomskih orbitala 


Raspored elektrona po orbitalama naziva se elektronska 
konfiguracija atoma. Redoslijed popunjavanja atomskih orbitala 
prikazuje shema na sl. 5. Energija pojedine orbitale ovisi o 
popunjenosti ostalih orbitala, pa shema na sl. 5 općenito vrijedi 
za elektrone u temeljnom stanju elementa uz pojedinačna odstu- 
panja. Na temelju načela gradnje i sheme popunjavanja atomskih 
orbitala postoje slijedeće potpune elektronske konfiguracije 


ljuski: 
K-ljuska: 18? 
L-ljuska: 2? 2p* 
M-ljuska: 352 3p* 
N-ljuska: 452 341% 4p* 
O-ljuska: 552 441% 5p* 
P-ljuska: 682 4f1+ 54!" 6p* 
Q-ljuska: 782 5f'4 54% 7p* 


Eksponenti orbitala označuju maksimalnu okupiranost orbitala. 
Budući da postoje jedna s, tri p, pet d i sedam f orbitala, 
a u svaku orbitalu stanu dva elektrona suprotnog spina, u or- 
bitalu s stanu 2, u orbitale p ukupno 6, u orbitale d 10 i u 
orbitale f 14 elektrona. To je i objašnjenje za duljine pojedinih 
perioda. 

Pri gradnji elektronske konfiguracije nekih elemenata po- 
javljuju se anomalije. Npr. normalna gradnja elektronske kon- 
figuracije kroma trebala bi imati slijedeći potpuni oblik: 
152 252 2p* 3s2 3p* 4s? 4d%. Međutim, temeljno stanje kroma 
na osnovi spektroskopskih istraživanja ima elektronsku konfigu- 
raciju: 152 252 2p$ 3s2 3p* 4s 4d*. Taj je oblik stabilniji od potpu- 
nog, jer je elektronsko stanje atoma kroma najstabilnije sa pet 
nesparenih d elektrona paralelnog spina (Hundovo pravilo). Da 
se to stanje postigne, premješta se jedan s elektron u orbitalu d, 
a taj se gubitak energije kompenzira stabilizacijom čitave struk- 
ture. Dokaz je za to temeljno stanje Cr", koji ima elektronsku 
konfiguraciju 1s% 2s2 2p* 3s? 3p* 4d*, koja je spektroskopski 
određena, jer elektron koji prvi napusti atom kroma izlazi iz 
orbitale s. U tabl. 4 navedeni su još neki primjeri odstupanja 
od načela gradnje. 


Tablica 4 
PRIMJERI ODSTUPANJA OD NAČELA GRADNJE 
, Konfiguracija valentnih elektrona 
Element Atomski s Bi 
broj ki) 
očekivana stvarna 
Cu 29 3d* 45? 3d'%4s 
Mo 42 4d* 552 4d*5s 
Pd 46 4d% 55? 4d!9 
Ag 47 4d? 5s? 4d!%5s 
Pt 78 4f!45d%6s? 4f'%5d?6s 
Au 79 | 4f'45d?6s? 4f'45d196s 


Već je spomenuto da je položaj svakog elementa u period- 
skom sustavu točno određen njegovim atomskim brojem. No, 
jednom je elementu ipak teško odrediti položaj u periodskom 
sustavu. To je element vodik (v. Vodik), koji je najrašireniji 
element u prirodi. Može se smatrati članom IA podskupine, 
jer ima samo jedan elektron u orbitali s, slično kao i elementi 
koji se ubrajaju u skup alkalijskih metala (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr). 
Međutim, kako mu nedostaje samo jedan elektron do stabilne 
elektronske konfiguracije plemenitih plinova, mogao bi biti čla- 
nom VIIB podskupine, koja sadrži halogene elemente (F, Cl, 
Br, I, At). Po svojim fizičkim (npr. ionizacijski potencijal) i ke- 
mijskim svojstvima (npr. elektronegativnost) ne pripada niti 
jednoj od tih dviju podskupina periodskog sustava, pa ipak ga 
većina autora svrstava u IA podskupinu, a neki (npr. L. 
Pauling) istodobno u IA i VIIB podskupinu. U sistematici 
kemijskih elemenata i spojeva obično se vodik izdvaja i po- 
sebno obrađuje. 

Elektroni atoma svrstavaju se u vanjske, koji se nazivaju 
valentnim elektronima, i služe za formiranje kemijske veze, a 
najvećim su dijelom odgovorni za naročita svojstva elemenata, 
iu unutrašnje elektrone, koji zadržavaju svoju konfiguraciju go- 
tovo nepromijenjenu pri stvaranju spojeva. S obzirom na elek- 
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tronsku strukturu vanjske ljuske svi elementi, osim vodika, mogu 
se svrstati u pet blokova. 

Biok plemenitih plinova sadrži He, Ne, Ar, Kr, Xe i Rn 
(v. Plemeniti plinovi). Njihove valentne ljuske potpuno su po- 
punjene, pa su ti elementi neaktivni, iako mogu tvoriti spojeve 
u reakciji s vrlo aktivnim tvarima. 

Blok s sadrži elemente prve i druge (IA i IIA) podskupine 
periodskog sustava (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Ba 
i Ra), koji u valentnoj orbitali s imaju jedan ili dva elektrona. 
Elementi su toga bloka vrlo elektropozitivni metali koji tvore 
ione; oni imaju fiksnu valenciju, koja je jednaka broju podsku- 
pine, u gotovo svim svojim spojevima. 

Blok p sadrži elemente od IIIB do VII B podskupine period- 
skog sustava (sl. 6). U taj blok ulazi 25 elemenata, od kojih 
su 7 metali, 7 polumetali i 11 nemetali. Obično im valencija 
odgovara broju podskupine ili broju podskupine umanjenom 
za dva. 


HIB IVB VB  VIB 


VIIB 
F 


CI 


Nemetali 
r 


Polumetali 


SI. 6. Blok p elemenata u periodskom sustavu 


Blok d sadrži prijelazne metale (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, La, Hi, 
Ta, W, Re, Os, Fr, Pt, Au, Hg). Oni tvore obojene ione, koji 
su paramagnetični. Imaju vrlo različite valencije, tvore kom- 
plekse i katkada posjeduju izrazita katalitička svojstva. Zbog 
razlika u elektronskoj strukturi i naravno u kemijskom pona- 
šanju između elemenata Cu, Zn, Ag, Cd, Au i Hg, koji imaju d 
orbitale potpuno popunjene (d!), i ostalih elemenata d-bloka, 
još uvijek postoje razlike u mišljenjima o preciznoj definiciji 
grupe prijelaznih metala. 

Biok f obuhvaća lantanide (ili lantanone) i aktinide (ili 
aktinone), koji se zajedničkim imenom nazivaju unutrašnjim 
prijelaznim metalima. Kako je vrlo mala energijska razlika 
između valentnih orbitala lantanida i aktinida, elementi unutar 
lantanidne i aktinidne serije imaju vrlo slična kemijska svojstva. 
Štoviše, jer su energijske razlike između 5/f, 6d i 7s elektrona 
neznatne, može se govoriti jedino o vjerojatnim elektronskim 
konfiguracijama aktinida. 


TIPOVI KEMIJSKE VEZE 


O tipu i prirodi kemijske veze određuje raspodjela valent- 
nih elektrona, koji sudjeluju u tvorbi veze. Tri su granična 
tipa kemijske veze, koji se bitno razlikuju prema raspodjeli 
valentnih elektrona. To su ionska, kovalentna i metalna veza 
(o metalnoj vezi bit će riječi kasnije). 

Duljina i energija veze karakteristični su parametri kemijske 
veze. Duljina veze je ravnotežni razmak između jezgara atoma 
koji sudjeluju u tvorbi veze. Energije veze (osim za dvoatomske 
molekule) hipotetičke su vrijednosti definirane postulatom, 
prema kojem je energija atomizacije nekog spoja (energija 
rastavljanja spoja u sastavne atome) jednaka zbroju energija 
veza u tom spoju. Grubo rečeno, energija veze jednaka je 
energiji potrebnoj za disocijaciju veze. Taj parametar nije teo- 
rijski opravdan, ali ima veliku praktičnu vrijednost, npr. u termo- 
kemiji. Jakost kemijske veze smanjuje se s povećanjem duljine 
veze. Međutim, udaljenost među atomima ne može, osim nasilno, 
postati manja od duljine veze, jer djeluju jake sile odbijanja. 
Odatle slijedi da je duljina veze ravnotežno stanje između pri 


vlačnih i odbojnih sila među atomima koji tvore tu vezu. 
Budući da je udaljenost među atomima bitan preduvjet za for- 
miranje kemijske veze, oni moraju doći blizu jedan drugome. 
To se postiže sudarima, a od mnogih sudara samo malo njih 
pobuđuje stvaranje kemijske veze. 

Ionska veza. Tonska veza nastaje između atoma elemenata 
s malom energijom ionizacije i atoma s velikim elektronskim 
afinitetom. Atom male energije ionizacije (elektropozitivan atom) 
lako predaje elektron (elektron-donor, od latinskog donare dari- 
vati), i pri tom postaje kation (pozitivno nabijen ion). Atom 
velikog elektronskog afiniteta (elektronegativan atom) lako 
prima elektron (elektron-akceptor, od latinskog acceptare pri- 
mati) i pri tom postaje anion (negativno nabijeni ion). Elektron- 
ske konfiguracije kationa i aniona poprimaju energijski povolj- 
nije konfiguracije odgovarajućih plemenitih plinova. To znači da 
ionska veza omogućuje atomima koji sudjeluju u njenoj tvorbi, 
da postignu niže, stabilnije energijsko stanje od njihova nor- 
malnog stanja. Ionsku vezu vrlo lako ostvaruju alkalijski i 
zemnoalkalijski elementi, kao elektron-donori, s halogenim ele- 
mentima, kao elektron-akceptorima (alkalijski i zemnoalkalijski 
halogenidi). Budući da takvi spojevi nastaju čistom ionskom 
vezom, oni se nazivaju ionskim spojevima. Pogodan je primjer 
za prikaz ionske veze spoj kalij-klorid KCI. Potpune su elek- 
tronske konfiguracije kalija i klora: K(1s2 2s2 2p# 3s? 3p* 4s!) 
i Cl(1s? 252 2p$ 3s* 3p*). Kalij lako gubi elektron iz orbitale 4s 
(prvi je ionizacijski potencijal kalijeva atoma vrlo nizak, 4,34eV) 
i prelazi u kation K*, koji tada ima elektronsku konfiguraciju 
K*(1s2 2s2 2p$ 3s2 3p*), koja odgovara konfiguraciji argona 
Ar(1s2 282 2p* 3s? 3p*). Elektron iz orbitale 4s kalija prima 
klor u svoju orbitalu 3p i prelazi u klorid-ion CI , koji ima 
elektronsku konfiguraciju CI" (1s2 2s? 2p* 3s* 3p*), koja također 
odgovara konfiguraciji argona. Zbog suprotnih naboja iona kalij 
i klor drže se zajedno i daju ionski spoj kalij-klorid. Te- 
meljne značajke ionskih spojeva rezultat su naročite prirode 
ionske veze. Budući da je ionska veza elektrostatske prirode, 
ona nije usmjerena, pa elektrostatsko privlačenje djeluje snažno 
oko cijelog iona. Ionski se spojevi kristaliziraju u vrlo dobro 
zbijenim strukturama velike tvrdoće i visokog tališta, a lako su 
topljivi u vodi, jer molekule vode stabiliziraju oslobođene ione. 

Kovalentna veza. Kovalentnu vezu tvore nemetali međusob- 
nim spajanjem, a ona nastaje stvaranjem zajedničkih elektron- 
skih parova, pa oba atoma koji sudjeluju u tvorbi veze imaju 
zajedničku elektronsku konfiguraciju, koja je energijski povolj- 
nija (stabilnija) od konfiguracije samih atoma. Ako spomenuti 
uvjeti nisu ispunjeni, ne stvara se kemijska veza. Ilustrativan je 
primjer vodikove molekule H,, koja je stabilna, i nestabilne 
helijeve molekule He,. Vodikova molekularna struktura H, 
energijski je stabilnija (energija veze molekule vodika iznosi 
435,1 kJ/mol) od dva pojedinačna vodikova atoma, a moleku- 
larna struktura helija He, energijski je nestabilnija u usporedbi 
sa dva helijeva atoma. 

Svaki elektronski par čini jednu kovalenciju, koja se u gra- 
fičkim prikazima kemijskih formula označuje crticom, npr. 
H—H. Karakteristike su kovalentne veze: valentnost, zasićenost 
i usmjerenost. Valentnost je svojstvo atoma da tvori kemijsku 
vezu..Zasićenost kovalentne veze ogleda se u postizanju energijski 
najpovoljnije elektronske konfiguracije kovalentnog spoja. Npr., 
u prirodi pri normalnim uvjetima uvijek se nalazi amonijak 
NH., a nikada spoj NH5 *. Kovalentna veza pokazuje izrazitu 
usmjerenost. Tako npr. metan CH, ima četiri atoma vodika 
smještena u vrhovima tetraedra u središtu kojega se nalazi atom 
ugljika. Svojstvo usmjerenosti najčešće vodi do visoke simetrije 
kovalentnih spojeva. 

Uspješna teorija kemijske veze mora objasniti te značajke 
kovalentne veze. Takve su teorije nastale primjenom valne me- 
hanike na kemiju. Postoje dvije suvremene teorije kemijske 
veze (i strukture molekula): teorija valentnih struktura i teorija 
molekularnih orbitala. 

Teorija valentnih struktura pomoću novih ideja, kao npr. 
uvođenjem hibridizacije ili miješanja valentnih atomskih orbitala 
(L. Pauling, 1931), objasnila je valentnost, zasićenost i usmjere- 
nost kovalentne veze. Tako se npr. tetraedrijska struktura sili- 
ci/IV)“fluorida SiF, tumači miješanjem jedne s i triju p orbitala 
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silicijeva atoma, pa nastaju četiri sp? hibrida, koji vežu četiri 
atoma fluora, a četiri tako nastale veze usmjerene su u uglove 
tetraedra, jer je to energijski optimalna elektronska i geome- 
trijska struktura molekule za sp* hibridizaciju. Najvažnije vrste 
hibridizacije vide se u tabl. 5. 


Tablica 5 
VRSTE HIBRIDIZACIJE 


: 
Ma E prnje 
sp 2 kolinearna (digonska) BeCI,, HgCl, 
Sp? 3 trigonska BF, 
sp? 4 tetraedarska dijamant, CH., 
SiFa 

dsp? 4 kvadratna PtC12 “, AuCl, 

sp?d 5 trigonsko-bipiramidska PFs 
sp?d? 6 oktaedarska SF4, SiFŽ -, PCIg 
d?sp? 6 oktaedarska Co(NH,)š* 

d*sp 6 trigonsko-prizmatska MoS,, Mo(C2H,S,)z 
d*sp? 7 deformirana trigonsk 0-priz- 

matska s dopunskim vrhom | TaF2- 

d*sp? 8 trigonsko-dodekaedarska Mo(CN)$ - 


Teorija molekularnih orbitala također je uspješno rastuma- 
čila kemijske veze (i strukture molekula) kao i teorija valentnih 
struktura, a naročito je pogodna za proučavanje veza vrlo 
složenih molekularnih struktura. Prema teoriji molekularnih 
orbitala (MO-teorija) moguće je kombinirati atomske orbitale 
njihovim zbrajanjem ili oduzimanjem (tzv. LCAO-aproksimacija 
ili aproksimacija linearnog kombiniranja atomskih orbitala). 
Zbrajanjem se dobivaju vezne, a odbijanjem protuvezne mole- 
kularne orbitale. U svaku molekularnu orbitalu mogu se smje- 
stiti najviše dva elektrona. Populacija veznih orbitala opisuje 
vezu (ali ne na jednostavan i slikovit način) i doprinosi stabil- 
nosti molekule. Ako elektroni moraju ući i u protuvezne orbitale, 
njihov je doprinos negativan; one, naime, destabiliziraju vezu i 
molekularnu strukturu. To se pojavljuje u molekuli kisika O. 
U njoj se nalaze dva elektrona u protuveznim orbitalama. Zbog 
toga je veza u Oz kraća (1,12+10-%m) i jača (energija disoci- 
jacije 6,48eV) od veze u O,, koja je dulja (1,21:10-%m) i 
slabija (5,08 eV). 

Jednostavni dijagram molekularnih orbitala vodikove mole- 
kule u temeljnom stanju vidi se na sl. 7, a stvaranje vezne 
i protuvezne molekularne orbitale vodikove molekule može se 
slikovito prikazati crtežima na sl. 8. 


Protuvezna moleku- 


1s—1s' 
=> larna orbitala 
£ _H >+> Atomske orbitale 
5 Is \4 / 18 
Kri t , Vezna moleku- 
ls+is larna orbitala 
H MH, H 


SI. 7. Dijagram molekularnih orbitala vodikove 


molekule u temeljnom stanju 
1s 1s' 


1s+1s' 
MOO O 
is 1s' 1s —1s' 


SL 8. Prikaz formiranja vezne (a) i protuvezne (b) moleku- 
larne orbitale vodikove molekule 


Molekularne orbitale moguće je svrstati u dvije grupe: a) mo- 
lekularne orbitale između jednakih atoma, koje prikazuju homo- 
nuklearnu vezu (homonuklearne molekule, npr. H,) i b) mole- 
kularne orbitale između nejednakih atoma, koji tvore hetero- 


nuklearnu vezu (heteronuklearne molekule, npr. HCl). Za prikaz 
heteronuklearne molekule u dijagramu molekularnih orbitala 
pogodan je molekularni ion HeH* u temeljnom stanju (sl. 9). 
Iz tog dijagrama proizlazi da bi molekularni ion HeH'* trebao 
predstavljati stabilnu strukturu. Taj je teorijski rezultat potvrđen 
pokusom, jer je utvrđeno da energija disocijacije veze He—H* 
iznosi 1,8eV. 


Ka 1s—1s“ 
Va» 
/ , 1s' 

u 2dI>- / 

ls CD : 

ls+1s 


SI. 9. Dijagram molekularnih orbitala 
iona HeH* u temeljnom stanju 


Takav pristup kemijskoj vezi i strukturi molekula traži po- 
stavljanje dijagrama molekularnih orbitala za svaki slučaj po- 
sebno. Postoje različiti postupci koji omogućuju, čak i vrlo 
precizno, konstruiranje takvih dijagrama. U praksi se pojavljuje 
problem pravilne upotrebe takvih dijagrama i njihove interpre- 
tacije, jer su na prvi pogled daleko od kemijskog iskustva i 
intuicije. 

Temeljne su' značajke homonuklearnih (homopolarnih) kova- 
lentnih spojeva: a) da imaju točno određenu strukturu i geo- 
metrijski oblik zbog usmjerenosti i krutosti kovalentne veze (to je 
naravno karakteristika i heteronuklearnih, heteropolarnih, kova- 
lentnih spojeva) i b) da su privlačne sile između molekula 
homopolarnih spojeva vrlo slabe. Takvi su spojevi zbog toga 
na sobnoj temperaturi (293K) najčešće plinovi (npr. H,, O,, 
N2) ili tekućine (npr. Br,), a kad se pojavljuju kao krutine, 
ili lako sublimiraju (npr. 1) ili imaju nisko talište (npr. S4). 
Postoje izuzeci, a to su one homopolarne tvari koje se po- 
javljuju kao makromolekule, npr. dijamant C,. Takvi spojevi 
imaju veliku tvrdoću i vrlo visoko talište. Homopolarni kova- 
lentni spojevi, osim toga, gotovo su netopljivi u vodi i u teku- 
ćem ili krutom stanju ne provode električnu struju. 

Djelomični ionski karakter kovalentne veze. Homonuklearne 
kovalentne veze karakterizira kovalentna veza koja nastaje iz- 
među dva jednaka atoma (npr. CI—CI), a u njoj je elektron- 
ski par simetrično smješten. Međutim, sudjeluju li u tvorbi veze 
dva nejednaka atoma, koji imaju različit afinitet za elektrone, 
u kovalentnoj vezi elektronski par nije više simetrično raspo- 
ređen i nastaje heteropolarna molekula. Asimetrično smješteni 
elektronski par u vezi djelomično polarizira kovalentnu vezu, 
tj. jedan atom u vezi postaje slabo pozitivan (5+), a drugi 
slabo negativan (8—). Klorovodik HCl, voda H2O i amonijak 
NH, primjeri su molekula s djelomično polariziranom kova- 
lentnom vezom. 

Polarizirana kovalentna veza ima djelomično ionski karak- 
ter, a molekule s takvim vezama pokazuju dipolni karakter. 
Stupanj dipolnog karaktera molekule određuje se mjerenjem di- 
polnog momenta molekule. Molekula, naravno, pokazuje dipolni 
moment jedino ako se središta parcijalnog negativnog i pozi- 
tivnog naboja ne poklapaju (slučaj simetričnih molekula, npr. 
CO>). Dipolni moment molekule u jednak je umnošku totalnog 
naboja Q i udaljenosti r između težišta naboja, pa je u= Qr. 
Smjer se dipolnog momenta označuje strelicom +—>, koja je 

+ > 
usmjerena prema negativnom polu, npr. H—F. Starija jedinica 
nE 


za dipolni moment je 1 debye (kratica D, prema nizozemskom 
fizičaru i kemičaru Peteru Josephu Wilhelmu Debyeu, 1884— 
1966, koji je otkrio dipolni moment, Nobelova nagrada za ke- 
miju, 1936), a SI-jedinica je coulombmetar, Cm (1 D = 3,33564- 
+10-*%C m. Dipolni se moment može upotrijebiti za određivanje 
ionskog karaktera kovalentne veze. Tonski karakter kovalentne 
veze dvoatomskih molekula određuje se iz omjera izmjerenog 
i izračunanog dipolnog momenta za molekulu s čistom ionskom 
vezom. Npr., ionski se karakter veze u molekuli HC1 računa 
iz relacije: (uachaz = O :ra—a = 1,60 :107'?.1,28 + 10719 = 
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= 2,05 -10-2?Cm ili 6,14D, gdje je Q =1,60-10-1?C naboj 
elektrona, a ru_c = 1,28 +1071%m duljina veze vodik-klor. Bu- 
dući da je izmjereni dipolni moment klorovodika (uuci)izmj. = 
= 1.03 D, ionski karakter veze H—CI iznosi 17%. Među vodi- 
kovim halogenidima najizraženiji dipolni karakter ima veza 
H—F, a veza H—I ima tek neznatan dipolni karakter 
(tabl. 6). 


Tablica 6 


DIPOLNI MOMENT I IONSKI KARAKTER VEZE 
VODIKOVIH HALOGENIDA 


Vodikov halogenid HF HCI HBr HI 
Dipolni moment 1,91 1,03 0.78 0,38 
Ionski karakter veze 43% 17% 11% 5% 


Kovalentni spojevi mogu sadržavati veze s različitim ion- 
skim karakterom, pa je prijelaz između čiste kovalentne i čiste 
ionske veze postupan. 

Elektronegativnost elemenata. Sila kojom atom nekog ele- 
menta privlači elektrone naziva se njegovom elektronegativ- 
nošću. L. Pauling je prvi pokazao da se elektronegativnost sva- 
kog pojedinog elementa A može izraziti koefičijentom elektro- 
negativnosti ya. Najveći koeficijent elektronegativnosti ima fluor 
(4,0), a najmanji imaju cezij i francij (0,7). Razlika u elektro- 
negativnosti između elemenata A i B, yx — ya, određuje prema 
Paulingu postotak ionskog karaktera njihove veze (tabl. 7). 


Tablica 7 
OVISNOST POSTOTKA IONSKOG KARAKTERA VEZE 


Slabe kemijske veze. Često postoji jaka elektrostatska in- 
terakcija F (sila privlačenja) između molekula s dipolnim mo- 
mentom kao dipolno privlačenje 


rF=HA_M8 (1) 


između dipolnih molekula i iona kao ion-dipolno privlačenje 


F fa te (2) 


3 
TA-B 


između jakih dipolnih molekula i inducirano dipolnih molekula 
kao dipol-inducirano dipolno privlačenje te između iona i in- 
ducirano dipolnih molekula kao ion-inducirano dipolno privla- 
čenje. Dipolne privlačne sile između molekula nazvane su van 
der Waalsovim silama, a slaba veza koja nastaje tim privla- 
čenjem naziva se van der Waalsovom vezom. Karakteristika je 
tih sila da rastu s porastom veličine molekule (i molekularne 
mase), odnosno s porastom broja elektrona u molekuli. Dobar 
su primjer van der Waalsove sile halogenih elemenata, najslabije 
su u fluora, a najjače u joda. Tako je na sobnoj temperaturi 
jod (v. Jod, TE 6, str. 631) kruta tvar, brom (v. Brom TE 2, str. 539) 
tekućina, a klor (v. Klor) i fluor (v. Fluor, TE5, str. 493) 
plinovi. Odatle naravno slijedi da temperature tališta i vrelišta 
rastu od fluora prema jodu (tabl. 9). 


Tablica 9 


SVOJSTVA HALOGENIH ELEMENATA, POSLJEDICA DJELOVANJA 
VAN DER WAALSOVIH SILA 


O RAZLICI ELEKTRONEGATIVNOSTI F, ci, Be “7 
s % ionskog karaktera 5 % ionskog karaktera Agregatno stanje na 
ZA XB veze ZA —#B veze temperaturi od 293K plin plin tekućina | krutina 
Do e a ž Atomska masa elementa 18,9984 35,453 79,904 126,9045 
S i ic Ee Molarna masa, kg/kmol | 38,00 7091. | 15981 | 253,81 
0,4 3 18 47 Broj elektrona u atomu 9 17 35 53 
i Ž Si 54 TeMperatura tališta, K 53,4 172,0 265,8 386,7 
1 Š 61 i 
10 18 24 68 Temperatura MR K 84,8 dA su ae 457,35 ai 
1,2 25 2,6 74 


R. S. Mulliken je elektronegativnost definirao nešto druga- 
čije. Naime, atom elementa visokog ionizacijskog potencijala IP 
pokazuje malu tendenciju da preda elektron atomima drugih 
elemenata. Ako pak element ima visoki elektronski afinitet EA, 
nastojat će privući elektrone. Odatle slijedi da tendencija povi- 
sivanja elektronskog naboja atoma nekog elementa ovisi o oba 
čimbenika, pa je Mulliken predložio izraz x = (IP + EA) kao 
fizikalno opravdan za određivanje elektronegativnosti elemenata. 
Međutim, taj prijedlog ima slabu praktičku stranu, jer za mnogo 
elemenata nisu poznati elektronski afiniteti, pa nije moguće izra- 
diti potpunu Mullikenovu tablicu elektronegativnosti elemenata. 
Za neke je elemente ipak to urađeno (tabl. 8). Ograničenost 
Mullikenove tablice jedan je od razloga upotrebe empirijskih 
Paulingovih vrijednosti. 


Tablica 8 


USPOREDBA ELEKTRONEGATIVNOSTI ELEMENATA 
PREMA KRITERIJIMA MULLIKENA I PAULINGA 


Element Mullikenova Paulingova 
elektronegativnost elektronegat ivnost 
H Kaja ži 
Li 2,96 1,0 
Be 2,86 1,5 
B 3,83 2,0 
6) 5,61 2,5 
N 7,34 3,0 
O 9,99 3,5 
F 12,32 40 
Na 2,94 0,9 
Mg 2,47 1,2 
Al 2,97 1,5 
Si 4,35 1,8 
P. 5,73 24 
S 7,60 2,5 
CI 9,45 3,0 


Van der Waalsove sile brzo opadaju s povećanjem duljine 
veze i djeluju samo kada su molekule blizu, ali postoji uda- 
ljenost kad su te sile maksimalne. Na manjoj udaljenosti djeluju 
odbojne sile (tzv. Bornove sile), koje poništavaju van der Waal- 
sove. Van der Waalsove sile najveće su u čvrstom stanju. Kri- 
stali u kojima van der Waalsove sile drže na okupu molekule 
nazivaju se molekularnim kristalima. 

Između nepolarnih (kao i polarnih) molekula uvijek postoje 
slabe sile koje su rezultat samoinduciranih kratkotrajnih pro- 
mjenljivih dipola. Zbog orbitalnog gibanja elektrona i vibracija 
jezgara atoma oko ravnotežnog položaja, čak i u najnižem 
energijskom stanju i na apsolutnoj nuli, jer i tada čestice imaju, 
prema kvantnoj teoriji, izvjesnu kinetičku energiju (energija nulte 
točke), pojavljuje se kratkotrajna asimetrična raspodjela pozi- 
tivnog i negativnog naboja i tako nastaje samoinducirani ne- 
stalni dipolni karakter molekule. Zbog toga nastaje elektro- 
statska interakcija između inače nepolarnih čestica. Takve vrlo 
slabe međumolekularne sile nazivaju se Londonovim ili disper- 
znim privlačnim silama. Budući da su uvijek prisutne i u polar- 
nim česticama, disperzne privlačne sile doprinose van der 
Waalsovim silama. Disperzne privlačne sile između nepolarnih 
molekula vrlo su slabe i obrnuto su proporcionalne šestoj po- 
tenciji razmaka između središta molekula. 

Vodikova veza. Veza koja nastaje između molekula u kojima 
je vodikov atom vezan na atom velike elektronegativnosti (F, O, 
N) naziva se vodikovom vezom. Vodikova je veza jača od van 
der Waalsove, ali je slabija od ionske i kovalentne veze. Zbog 
vodikove veze molekule kao npr. HF ili H,O asociraju se ili 
polimeriziraju u veće molekularne agregate. Moguća struktura 
dimera vode (H,O), i trimera fluorovodika (HF), vidi se 
na sl. 10. 

Postoje različiti eksperimentalni dokazi o postojanju vodi- 
kove veze: a) abnormalno visoko talište i vrelište vode, b) kri- 
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stalna struktura leda, c) visoka dielektrična konstanta vode, 
d) voda ima veliku moć otapanja soli, e) ima karakterističnu 
vrpcu u infracrvenim spektrima itd. Razlikuju se dvije vrste 
vodikovih veza: intermolekularna (sl. 10) i intramolekularna 
(sl. 11). Očigledno je da je za intramolekularnu vodikovu vezu 
potreban pogodan geometrijski raspored molekule. 


H H H 


SI. 11. Intramolekularna vodi- 


SI. 10. Moguća struktura (a) trimera fluoro- 
kova veza cis-orto-klorfenola 


vodika (HF) i (b) dimera vode 


Vodikova je veza sastavljena od nekoliko vrsta interakcija, 
kao što je pokazao Ch, A. Coulson (1957) proučavajući struk- 
turu leda. Vodikova se veza sastoji od slijedećih interakcija: 
a) elektrostatsko privlačenje, b) delokalizacija elektrona, c) 
disperzno privlačenje i d) odbijanje elektronskih oblaka (taj je 
utjecaj suprotnog predznaka od ostalih interakcija). 

Vodikova se veza javlja u mnogim grupama spojeva, npr. u 
alkoholima, aminima, organskim kiselinama itd. Prisutnost vo- 
dikove veze u primarnim alkoholima može se pokazati uspored- 
bom njihovih vrelišta s vrelištima odgovarajućih tiola (tabl. 10). 


Tablica 10 
USPOREDBA TEMPERATURA VRELIŠTA ALKOHOLA I TIOLA 
KAO ILUSTRACIJA DJELOVANJA VODIKOVE VEZE 


Temperatura Temperatura 
Alkohol vrelišta, K. Tiol vrelišta, K 
CH;O0H 337,5 ji CH;SH 278,8 
C,HsOH 351 C,H5SH 310 
C,H;0H 370 C;H;SH 340 
C,HoOH 390 C4H,SH 390 


Vodikova je veza vrlo značajna u biološkim molekulama, 
npr. u dvolančanoj deoksiribonukleinskoj kiselini (DNK) lanci 
su povezani intermolekularnim vodikovim vezama, koje su rela- 
tivno slabe. Smatra se da je kidanje vodikovih veza u DNK 
vrlo važno za životne procese. 


VRSTE ANORGANSKIH SPOJEVA 


Kiseline, baze i soli najvažniji su anorganski spojevi. Neki 
elementi mogu dati i polimerne spojeve. 

Kiseline, baze i soli. Klasična je podjela anorganskih spo- 
jeva na kiseline, baze i soli (v. Kiseline, baze i soli). 

Kiseline su tvari koje disocijacijom u vodi oslobađaju pro- 
ton H*, koji s molekulom vode tvori oksonijev ion H3O*: 
HA +H;02H;0* +A". Budući da je ion H;O" zajednički 
svim vodenim otopinama kiselin4, karakteristična su svojstva 
tih otopina zapravo svojstva oksonijeva iona. 

Spojevi koji disocijacijom u vodenoj otopini oslobađaju hi- 
droksilnu grupu OH“ nazivaju se bazama: BOH=2B* +0H". 

To su povijesno najranije definicije kiselina i baza, a po- 
tječu još od S. Arrheniusa (1887). 

Već prema stupnju disocijacije u vodenoj otopini, kiseline 
su jake, slabe ili vrlo slabe. Jake su kiseline klorovodična 
HCI, sumporna H,SO,, dušična HNO , itd., slabe su fluoridna 
HF, sulfitna H,SO,, fosfatna H;,PO, itd., a vrlo su slabe sul- 
fidna H,S, cijanidna HCN, i mnoge druge. Baze mogu biti jake 
ili slabe. Jake su baze alkalijski i zemnoalkalijski hidroksidi 
(njihove otopine pokazuju lužnatu reakciju, pa se nazivaju lu- 
žinama), a slabe su baze hidroksidi drugih metala. U slabe 
baze ubraja se i amonijak NH,, jer u vodenoj otopini veže proton 
i oslobađa hidroksid-ion: NH;+H,O=#NH; +0H". 

Mjerenjem vodljivosti otopina kiselina i baza zaključuje se da 
po tri molekule vode okružuju oksonijev ion [H;0(H,0),]* 
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i hidroksid-ion [OH(H,O),] . Molekule vode vezane su na ok- 
sonijev ion i hidroksid-ion vodikovim vezama (sl. 12). 


H, 
HH o 
9 | 
H Hg 
LE H-O"H—O 
H Pa eŠHa, Je 
so“ “of ' 
| 
H H >*H 
+ —_ 
[H;0(H,0);] [HO(H20);] 


SI. 12. Struktura oksonijeva iona i hidroksid-iona u vodi 


Širu definiciju kiselina i baza predložili su neovisno J. N. 
Brgnsted (u Kdbenhavnu) i T. M. Lowry (u Cambridgeu) (1923). 
Po Brgnsted-Lowryjevoj definiciji kiseline su proton-donori, a 
baze proton-akceptori. Prema toj koncepciji svakoj kiselini odgo- 
vara neka baza, pa se kiseline i baze pojavljuju u parovima. 
Npr. disocijacija kiseline u vodi, 


HA +HO. #H0 + A (3) 


kiselina baza kiselina baza 

pokazuje da se kiselina (HA) predajući proton bazi (H,O) di- 
socira u kiselinu (H;O") i bazu (A-) slijeva nadesno, a u 
obrnutom smjeru baza (A"“) prihvaća proton od kiseline 
(H3;O*) dajući bazu (H,O) i kiselinu (HA). U reakciji (3) HA 
i A7, te HyO'" i H20 jesu parovi kiselina—baza. Ako je u 
pojedinom paru kiselina vrlo jaka, tada je njena konjugirana 
baza vrlo slaba. Vrijedi i obrat, slaboj kiselini odgovara jaka 
baza. Odatle slijedi da su kiselina i baza relativni pojmovi, jer 
mnoge tvari mogu u jednoj reakciji reagirati kao kiselina, a 
u drugoj kao baza. Takav je amfoprotični spoj npr. voda, koja 
je kiselina kada predaje proton amonijaku, a baza kada prima 
proton od klorovodika. 

Definicije kiselina i baza od Arrheniusa i Brgnsted-Lowryja 
ipak su ograničene, jer postoje neki spojevi koji se ponašaju 
kao kiseline (CO,, SO;), a ne sadrže vodik. Međutim, definicija 
kiselina i baza G. N. Lewisa (1923) i njih obuhvaća. Lewis 
je definirao kiseline kao akceptore, a baze kao donore elek- 
tronskog para. Lewisova definicija obuhvaća sve Brgnsted- 
-Lowryjeve kiseline, ali i mnoge dodatne spojeve kao npr. 
bor(III)-fluorid BF,, cink(IV)-klorid ZnCl,, aluminij(1II)-klorid 
AICI; itd. Lewisova definicija baza obuhvaća također i sve 
Brgnsted-Lowryjeve baze. Lewisovu teoriju kiselina i baza dopu- 
nio je Švicarski kemičar G. Schwarzenbach. Prema Schwar- 
zenbachu svaka je kiselina koordinacijski nezasićena moleku- 
larna vrsta (molekula, ion), koja zbog toga ima sklonost po- 
vezivanja s ligandom (elektron-donorom), tj. bazom. Tako npr. 
monokationi alkalijskih metala (Na*, K* itd.) elektronski su 
zasićeni jer imaju konfiguraciju plemenitih plinova, ali su ko- 
ordinacijski nezasićeni, pa se vladaju kao dosta jake kise- 
line u prisutnosti velikih organskih molekula kao elektron-donora. 

Soli se sastoje od kationa baze i aniona kiseline. S obzirom 
na karakter vodene otopine, soli mogu biti neutralne, kise- 
le i lužnate. Neutralne soli su spojevi koji se dobivaju neu- 
tralizacijom jednako jakih kiselina i baza, a vodena otopina 
takvih soli reagira neutralno. Npr. neutralizacija vodene otopine 
klorovodične kiseline (H4O" + CI“) s otopinom kalijeve lužine 
(K* +0H") daje neutralnu vodenu otopinu kalij-klorida: 
H;O* + CI" +K* +0H  =#K* + CI +2B,0. Kisele soli 
su soli slabe baze i jake kiseline, a njihova otopina reagira 
kiselo. Primjer je kisele soli amonij-klorid NH,CI. Vodena oto- 
pina amonij-klorida reagira kiselo, jer sadrži oksonijev ion: 
NHi; +CI- +1082NH;, + CI" + H40*. Lužnate soli su 
soli jake baze i slabe kiseline, a njihova otopina reagira 1už- 
nato. Primjer lužnate soli je natrij-hidrogenkarbonat NaHCO:. 
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Vodena otopina natrij-hidrogenkarbonata reagira lužnato, jer 
sadrži hidroksid-ion: Na* + HCO; + H,O # Na“ + OH" + 
+ H20 + CO.,. Reakcija između kiselih ili lužnatih soli i vode, 
pri kojoj ponovno djelomično nastaju kiseline i baze, naziva se 
hidrolizom. 

Anorganski polimeri. Polimerni su spojevi česti u organskoj 
kemiji zbog naročitih svojstava ugljikova atoma. Zato treba 
očekivati u anorganskoj kemiji polimerne spojeve elemenata 
srodnih ugljiku (elementi IVB podskupine), pa i ugljika samoga. 
Polimernim strukturama ugljika mogu se smatrati dijamant i 
grafit. U dijamantu svaki je atom ugljika tetraedrijski vezan 
na četiri susjedna ugljikova atoma, pa se dobiva beskonačna 
prostorna rešetka u kojoj je položaj atoma strogo određen, a 
svi valentni elektroni sudjeluju u vezama. Takva naročita građa 
dijamanta uvjetuje i njegova naročita svojstva: dijamant je 
najtvrđi prirodni materijal, ima vrlo visoko talište (3823K), 
ne provodi električnu struju, a odlikuje se velikim indeksom 
loma svjetlosti. Grafit se strukturno razlikuje od dijamanta po 
tome što je svaki ugljikov atom povezan trigonalno sa tri 
susjedna ugljikova atoma, koji svi leže u istoj ravnini. Tako 
nastaje beskonačan sloj ugljika, a veza između pojedinih slojeva 
vrlo je slaba. Takva se građa grafita reflektira u njegovim 
svojstvima: grafit je mekani materijal visokog tališta, koji dobro 
provodi električnu struju. 

Silicij tvori polimerne spojeve. To su npr. silikatni anioni, 
koji mogu biti linearne ili cikličke građe. Poznata su dva ci- 
klička silikatna iona SisO$- (sl. 134) i SisO1g (sl. 13b), kojima 
je opća formula Si,O2"-. Ion Si;O$- pojavljuje se u benitoitu 
BaTiSi;O,, a ion Si4O12- u berilu Be,Al,SisO,g. Silikatni 
anioni opće formule (SiOi-), tvore linearne lančaste polimere 
(sl. 13c), a silikatni anioni opće formule (Si2O3-), tvore poli- 
mere složene lisnate strukture (sl. 13d). 
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SL 13. Struktura polimernih spojeva silicija. a ion SizO$ , b ion Sis 014", 
c anion opće formule (SiO3-),, d anion opće formule (SiOš "), 


Lančastim silikatima pripadaju pirokseni. Glavni su pred- 
stavnici piroksena enstatit MgSiO, i dioksid CaMg(SiO;),. 
U tim se spojevima paralelni lanci SiOZ “ drže zajedno pomoću 
metalnih iona koji su smješteni između njih. Ako se dva lanca 
isprepletu, tvore vrpcu sastava (Si,Of;),. Toj skupini silikata 


pripadaju amfiboli. Tipičan je predstavnik amfibola tremolit 
Ca>Mgs(Si,O11)2(OH),, koji pripada azbestima. Struktura am- 
fibola slična je strukturi piroksena, jer se paralelni dvostruki 
lanci struktura Si,O$f, drže zajedno pomoću metalnih iona 
smještenih između njih. Na,Si,Os predstavnik je silikata slo- 
žene lisnate strukture. 

Važnu skupinu silikata čine silikati s prostornom mrežastom 
strukturom. To su složene prostorne strukture u kojima svaki 
atom kisika pripada dvama tetraedrima. Empirijska je formula 
takvih silikatnih struktura (SiO,),. Međutim, u tim su struk- 
turama neki silicijevi atomi zamijenjeni atomima aluminija 
(alumosilikati), pa su takve grupe negativno nabijene. Ako je 
periodički zamijenjen svaki drugi atom silicija, u kristalnoj 
se rešetki pojavljuju strukturne jedinice sastava AlISiO;. Ako 
je pak zamijenjen svaki četvrti silicijev atom aluminijem, javljaju 
se strukturne jedinice AlSi;Og. Za neutralizaciju negativnih 
naboja obično služe kationi alkalijskih ili zemnoalkalijskih 
metala. U tu skupinu silikata spadaju tri grupe minerala: 
glinenci (čine gotovo dvije trećine svih silikatnih stijena), 
zeoliti i ultramarini. Zeoliti se upotrebljavaju kao molekularna 
sita (v. Izmjena iona, TE 6, str. 576), a ultramarini su obojeni 
silikati, koji u svojem sastavu imaju i druge negativne ione, 
npr. CI", S?2-, SOZ 7. 


METALI 


Metali su elementi koji imaju metalna svojstva: metalni sjaj, 
kovkost, čvrstoću, rastezljivost, veliku električnu i toplinsku 
vodljivost, visoka tališta i vrelišta. Električna vodljivost metala 
opada s porastom temperature. Takva fizička svojstva uvjeto- 
vana su naročitom elektronskom i strukturnom građom metala. 
Metali čine većinu elemenata u periodskom sustavu. U drugoj 
periodi metali su litij (v. Litij) i berilij (v. Berilij, TE1, str. 
707), u trećoj natrij (v. Natrij), magnezij (v. Magnezij) i alu- 
minij (v. Aluminij, TE1, str. 223), u četvrtoj 13 elemenata 
imaju metalna svojstva, od kalija (v. Kalij, TE 6, str. 644) do 
galija (v. Galij, TE 6, str. 1), u petoj 14 elemenata, od rubidija 
do kositra (v. Kositar), u šestoj 29 elemenata, od cezija (v. Cezij, 
TE 2, str. 639) do bizmuta (v. Bizmut, TE 2, str. 46), uključivši 
14 lantanida, a u sedmoj 12 elemenata od francija do kalifornija. 


Dobivanje metala. Svega je nekoliko metala u prirodi u 
elementarnom stanju: bakar, zlato, srebro, platina (v. Platinski 
metali), živa, meteoritsko željezo. Svi metali nalaze se u prirodi 
u obliku spojeva (sulfida, sulfata, oksida, hidroksida, karbonata), 
koji se nazivaju mineralima. Minerali su glavni, i tehnološki 
najvažniji, sastojak ruda. Rude pored minerala sadrže i druge 
sastojke, koji se nazivaju jalovinama, jer obično nemaju nikakvu 
tehničku vrijednost. Udio minerala u rudi vrlo je različit. 
Rude siromašne mineralima obogaćuju se prije preradbe ukla- 
njanjem jalovine. Jalovina se uklanja različitim metodama: flo- 
tacijom (v. Flotacija, TE 5, str. 460), sedimentacijom, magnet- 
skom separacijom (v. Magnetska separacija), ispiranjem itd. 

Metali se iz ruda dobivaju procesom redukcije, a prema stan- 
dardnom redoks-potencijalu sustava (izmjereni potencijal re- 
doks-sustava uz aktivnost iona 1, tlak 1atm = 0,101325MPa 
i temperaturu 298K naziva se standardnim redoks-potencija- 
lom). Lako se dobivaju svi metali koji prema parcijalnoj re- 
doks-jednadžbi M"* + ne“ > M? imaju pozitivni standardni 
redoks-potencijal, a metali koji imaju negativni standardni 
redoks-potencijal dobivaju se to teže što je potencijal negativniji. 

Lako se dobivaju bakar, srebro i živa, koji se nalaze u 
prirodi u obliku sulfida. Takvi se metali dobivaju redukcijskim 
djelovanjem sulfidnog iona uz zagrijavanje. Proces se odvija u 
dva stupnja: a) 2MS + 30,2 > 2MO + 2802; b) MS +2MO > 
> 3M + SO,, gdje je M simbol za metal. 

Redukcija metalnih iona iz vodene otopine pomoću nekog 
drugog metala s manje pozitivnim standardnim redoks-poten- 
cijalom također je metoda za lagano dobivanje metala. Cink 
je npr. (v. Cink, TE2, str. 647) dovoljno redukcijsko sredstvo za 
izolaciju metalnog bakra iz otopine koja sadrži Cu?*-ione: 
Cu?* + Zn? > Cu" + Zn?*. Ako se opisanim postupcima ne 
mogu dobiti dovoljno čisti metali, njihovo se pročišćavanje 
provodi elektrolitički. U elektrolitičkoj rafinaciji debele ploče 
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sirovog metala služe kao anoda, a tanki lim čistog metala kao 
katoda. Kao elektrolit služi neka pogodna sol metala koji se 
rafinira. Metali koji onečišćuju anodu postupno se s otapanjem 
anode talože na dno elektrolitičke ćelije kao anodni mulj. Npr. 
anodni mulj koji zaostaje nakon rafinacije bakra služi za do- 
bivanje srebra, a također se obraduje elektrolitički. 

Metali koji se teško dobivaju obično su snažna redukcijska 
sredstva. Zato su za njihovo dobivanje potrebni ekstremni re- 
dukcijski uvjeti, npr. katodna redukcija taline metalne soli. 
Tako se, npr., aluminij dobiva elektrolizom taline aluminij(II1)- 
-oksida Al,O: (v. Aluminijevi spojevi, TE1, str. 220) u rastaljenom 
kriolitu Na;AlF;. Kriolit se upotrebljava zato jer se Al,O;, 
tali tek na temperaturi od 2273K, što je vrlo nepovoljna 
temperatura za elektrolizu, a temperatura taljenja kriolita iznosi 
1273K. Na temperaturi nešto višoj od tališta kriolita može se 
otopiti 10-+:20% Al,O, uz stalno opadanje temperature, pa je 
radna temperatura elektrolitske ćelije oko 1223K. Celija se 
sastoji od grafitnih ploča, koje služe kao katoda, i anode od 
ugljena. Željezna stijenka ćelije obložena je izolacijskim ma- 
terijalom i grafitnim pločama. Aluminij se izlučuje na katodi 
u rastaljenom stanju i zbog veće gustoće pada na dno ćelije 
odakle se povremeno odvodi. Iznad aluminija pliva talina s 
rastaljenim Al,O» i tako štiti izolirani metal od oksidacije. Na 
sličan se način dobivaju magnezij i natrij. 

Metale koji nemaju ekstremno negativni redoks-potencijal 
(ali još uvijek negativniji od —1,2V) moguće je dobiti ili elek- 
trolizom taline neke njihove soli ili redukcijom aluminijem, 
magnezijem ili natrijem. Ako se upotrebljava aluminij kao re- 
dukcijsko sredstvo, polazi se od metalnog oksida: M20; + 
+ Al >2M + ALO... Taj se postupak naziva alumotermijskim 
postupkom i njime se dobivaju npr. vanadij (v. Vanadij), krom 
(v. Krom) i mangan (v. Mangan). Ako se pak za redukciju 
upotrebljava magnezij ili natrij, polazi se od metalnog klorida: 
MCI, + 2Mg > M + 2MgCi,. Tim se postupkom dobivaju npr. 
titan (v. Titan), cirkonij (v. Cirkonij, TE2, str. 666) i hafnij. 

Postoji i grupa metala kojih dobivanje nije povezano s 
nekim naročitim poteškoćama, ali nije ni sasvim lagano. U tu 
grupu spadaju metali koji se po svojem standardnom redoks- 
-potencijalu nalaze između spomenutih grupa. Tada se primje- 
njuje redukcija ugljikom, redukcija ugljik(II)-oksidom, redukcija 
molekularnim vodikom i elektroliza vodenih otopina. 

Redukcija ugljikom. Metali se najčešće nalaze u obliku sul- 
fidnih ruda, koje je potrebno najprije prženjem (v. Peći, in- 
dustrijske), prevesti u oksidni oblik: 2MS + 30; > 2MO + 
+ 2SO,. Zatim se tako dobiveni metalni oksid (ili prirodna 
oksidna ruda) reducira ugljikom najčešće iz koksa prema shemi: 
MO+C>M=+CO ili 2MO +C >2M + CO.. 

Redukcija ugljik(II )-oksidom prema relaciji MO + CO > M + 
+ CO». Ugljik(II)-oksid vrlo je dobro redukcijsko sredstvo pri 
visokim temperaturama, iznad 1273K do 1673K. Redukcijom 
pomoću ugljika ili ugljik(II-oksida dobivaju se željezo (v. 
Gvožde, TE 6, str. 309), kobalt (v. Kobalt), nikal (v. Nikal), cink 
(v. Cink, TE 2, str. 647) i kadmij (v. Kadmij, TE 6, str. 635). 

Redukcija molekularnim vodikom prema relaciji MO + H, > 
—> M + H2O. Ta se metoda upotrebljava kad se ne mogu upo- 
trijebiti kao redukcijsko sredstvo ni ugljik ni ugljik(II)-oksid, 
jer bi se tada stvarao karbid, slitina metala i ugljika. Reduk- 
cijom oksidne rude vodikom dobivaju se npr. molibden (v. 
Molibden) i volfram (v. Polfram). 

Elektroliza vodenih otopina upotrebljava se kad su potrebne 
manje količine vrlo čistog metala. Dobivanje cinka primjer je 
dobivanja metala elektrolizom vodene otopine. Cink se dobiva 
elektrolizom vodene otopine cink(II)-sulfata (v. Cinkovi spojevi 
TE2, str. 663). Katoda je aluminijski lim i na njoj se izlučuje 
cink, a anoda je olovna ploča i na njoj se oslobađa kisik. 
Taj postupak nije pogodan, jer vodena otopina cink(IT)-sul- 
fata mora biti vrlo čista. Kad u otopini postoje nečistoće, 
one se izlučuju prije cinka, jer on ima negativni standardni 
redoks-potericijal. Cišćenje otopine cink(II)-sulfata znatno po- 
skupljuje elektrolitički postupak dobivanja cinka. Postupak do- 
bivanja metala elektrolizom vodenih otopina manje se upo- 
trebljava iz gospodarskih razloga. 


Struktura metala. Metali se pojavljuju u kristalnom stanju. 
Tri su temeljne kristalne strukture metala (sl. 14): a) gusta 
kubična slagalina (tako se kristaliziraju npr. bakar, nikal, pa- 
ladij, srebro, iridij, platina, zlato, olovo, aluminij), b) gusta 
heksagonska slagalina (cink, berilij, magnezij, itrij, kadmij, 
tehnecij, renij, osmij, gadolinij, erbij, rutenij) i c) prostorno 
centrirana kubična slagalina (rubidij, kalij, cezij, vanadij, krom, 
molibden, tantal, volfram, barij). 


SL 14. Temeljne kristalne strukture metala. a gusta kubična, 
b gusta heksagonska, c prostorno centrirana kubična struktura 


Samo deset metala (mangan, galij, indij, kositar, živa, pro- 
metij, samarij, protaktinij, uran i neptunij) nemaju kristalnu 
strukturu koja odgovara onima na sl. 14. U kristalu atomi 
metala imaju gotovo uvijek veliki koordinacijski broj: $ ili 
12 najbližih susjeda. 

Karakteristična fizička svojstva metala i veliki koordina- 
cijski broj pokazuju da je veza između atoma u metalu raz- 
ličita od kovalentne i ionske. Osim toga, veza je u metalima 
vrlo jaka, jer je kristalna rešetka metala vrlo stabilna. Ta je 
veza nazvana metalnom vezom i razlikuje se od ionske veze, 
jer nema pojave iona, i od kovalentne veze, jer je nemoguće 
formirati fiksne kovalentne veze između susjednih atoma zbog 
toga što ne postoji dovoljno valentnih elektrona. 

Tri su modema pristupa proučavanju metalne veze i svoj- 
stava metala. 

Prvi pristup razvio je L. Pauling. Naročita građa metala 
rezultat je rezonancije mnogobrojnih struktura u kojima je par 
elektrona uvijek smješten između neka druga dva atoma. Kako 
ima više mogućih veza nego parova elektrona, rezonancija 
uzrokuje potpunu delokalizaciju elektrona, pa je zbog toga red 
metalne veze uvijek manji od jedan. Red veze je kvantno- 
mehanički indeks, koji je mjera raspodjele elektrona među 
atomima koji tvore vezu, i poprima vrijednost jedan za potpunu 
jednostruku vezu, dva za dvostruku vezu i tri za potpunu 
trostruku vezu. 

Drugi je pristup predložio švicarsko-američki fizičar Felix 
Bloch (1905—, Nobelova nagrada za fiziku, 1952), koji je razvio 
jednostavnu teoriju molekularnih orbitala, a koju je poslije 
detaljno razradio E. Hiickel za konjugirane molekule (v. Aro- 
matski ugljikovodici TE1, str. 418), za tumačenje delokalizacije 
elektrona u metalnoj strukturi, jer molekularne orbitale pripa- 
daju cijelom kristalu (Blochove orbitale). Blochov je pristup pri- 
davao elektronima u metalu energijska stanja kao aproksima- 
tivna rješenja Schrčdingerove jednadžbe, s restrikcijom da se 
uzima u obzir kristalna rešetka metala. Kasnije je francuski 
fizičar Louis Marcel Brillouin (1854—1948) razradio Blochov 
postupak, i tako je nastala teorija elektronske vrpce krutina. 

Treći je pristup proučavanju metalne veze i svojstava meta- 
la stariji od prethodnih. Njemački fizičar Paul Karl Ludwig 
Drude (1863—1906) postavio je (1900) teoriju o elektronskom 
plinu, prema kojoj su valentni elektroni u metalu slobodni i 
čine neku vrstu plina koji ispunjava kristalnu rešetku pozi- 
tivnih iona metala. Teoriju o elektronskom plinu najprije je 
popravljao nizozemski fizičar Hendrik Antoon  Lorentz 
(1853—1928, Nobelova nagrada za fiziku, 1902), a zatim je 
(1928) njemački fizičar i matematičar Arnold Sommerfeld 
(1868—1951) kvantizirao Drudeov elektronski plin (elektroni 
elektronskog plina raspoređeni su po kvantnim razinama). Teo- 
rija o elektronskoj vrpci krutina i teorija o elektronskom 
plinu (ili o slobodnim elektronima) razvijene su s namjerom 
da objasne električna, magnetska, toplinska i mehanička svoj- 
stva metala, a nije im bila svrha da rastumače kemijsku vezu 
između atoma u metalu. L. Pauling je prvi uveo metalnu vezu 
kao novi tip uz ionsku i kovalentnu vezu. 
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Slitine. Slitine ili legure su materijali koji se sastoje od 
dviju ili više metalnih komponenata. Najbitnija je značajka 
slitina da imaju metalna svojstva. Zato se u slitine ubrajaju i 
oni sustavi koji osim metala sadrže nemetale kao sastavne 
komponente (npr. ugljik; čelik je slitina željeza i ugljika) ili 
polumetale (npr. silicij; ferosilicij je slitina željeza i silicija), a 
imaju metalna svojstva. Slitine su čvrste otopine ili intermetalni 
spojevi, ali među njima nema izrazite granice. 

Čvrste otopine mogu imati sređenu ili nesređenu strukturu. 
U sređenim čvrstim, npr. binarnim (dvokomponentnim) oto- 
pinama atomi jedne komponente zamjenjuju atome druge kom- 
ponente u položajima koji se pravilno i periodički ponavljaju. 
Slitina zlata i bakra je primjer čvrste binarne otopine, koja 
ima karakterističnu tetragonsku kristalnu rešetku. U nesređenim 
čvrstim otopinama atomi jedne komponente, npr. u binarnoj 
slitini, zamjenjuju atome druge komponente u rešetki bez pra- 
vilnosti i u potpunom neredu. 

Slitine koje spadaju u intermetalne spojeve svrstavaju se 
u guste slagaline nejednakih atoma, intersticijske slitine, Hume- 
-Rothervieve faze i valentne intermetalne spojeve. 

Vrlo dobra ispuna prostora temeljna je strukturna karakte- 
ristika gustih slagalina nejednakih atoma. Ako su atomi jednaki 
(ili približno jednaki), to se postiže kubičnom ili heksago- 
nalnom slagalinom. Nejednaki atomi prave različite slagaline, 
a tip slagaline ovisi o omjeru polumjera atoma (atomski po- 
lumjer jednak je polovici razmaka među atomima u kristalu 
čistog metala), a karakterizira ih koordinacijski broj (koji se 
definira kao domena atoma pojedine vrste). Primjer je takve 
slitine legura željeza i niobija NbFe, koja je vrlo otporna prema 
koroziji. 

Intersticijske slitine sastoje se od kristalnih rešetki metalnih 
atoma, kojima su praznine (ili intersticije) popunjene malim 
atomima, npr. atomima bora, vodika, ugljika, dušika. Temeljna 
je kristalna rešetka intersticijskih slitina sastavljena od prije- 
laznih ili unutrašnjih prijelaznih metala (lantanida, aktinida). 
Drugi metali ne prave intersticijske slitine, pa to pokazuje da 
nije odlučujući samo geometrijski raspored, već i moguća ke- 
mijska veza između metala i nemetala. Intersticijske slitine vrlo 
su tvrdi materijali velike toplinske stabilnosti. Takve su slitine: 
cementit FegC i volfram-karbid WC. 

Hume-Rotheryjeve faze (prema engleskom istraživaču metala 
i legura Williamu Hume-Rotheryju, koji je 1926. godine našao 
ovisnost strukture tih faza o njihovu sastavu) uglavnom su 
slitine bakra, srebra i zlata s metalima IIB, IIIB i IVB pod- 
skupine periodskog sustava elemenata. Najvažnije su faze što 
se javljaju u sustavu bakar-cink (slitina poznata pod imenom 
mjed), pa se Hume-Rotheryjeve faze često nazivaju slitinama 
poput mjedi. 

Valentni intermetalni spojevi nastaju od metala koji imaju 
dosta različite koeficijente elektronegativnosti, pa su svojim 
strukturnim parametrima i fizičkim svojstvima slični ionskim 
spojevima. Takve su slitine npr. LiPb, LiAl itd. 


METODE PROUČAVANJA ANORGANSKIH SPOJEVA 


Prije svakog proučavanja kemijskih spojeva potrebno ih je 
izolirati od drugih spojeva i očistiti od primjesa. Metode za 
izolaciju i čišćenje anorganskih spojeva jesu: destilacija, krista- 
lizacija, sublimacija i kromatografija. 

Destilacija (v. Destilacija, TE3, str. 232) služi za odjelji- 
vanje sastojaka tekućih smjesa pomoću isparivanja i konden- 
zacije. Lakše blapljive komponente isparuju se iz tekuće smjese, 
a u njoj ostaju teže hlapljive tvari. Frakcijska destilacija služi 
za razdvajanje tvari s bliskim temperaturama vrelišta. Ako se 
pak spojevi raspadaju pri destilaciji pod atmosferskim tlakom, 
destilacija se provodi pri sniženom tlaku, jer se tada snizuje i 
temperatura vrelišta. To je vakuumska destilacija. Moguća je 
i frakcijska kondenzacija, jer se u smjesi para najprije konden- 
ziraju pare onih tvari koje imaju najvišu temperaturu vrelišta. 

Kristalizacija (v. Kristalizacija) proces je izlučivanja čistih 
tvari kao kristala (čvrsta faza) iz taljevina ili otopina (tekuća 
faza). Proces kristalizacije može se i nekoliko puta ponoviti 
radi pročišćavanja tvari koja se želi izolirati (rekristalizacija). 


Sublimacija (v. Sublimacija) neposredni je prijelaz tvari iz 
čvrstog u plinovito stanje zagrijavanjem do određene tempera- 
ture i ponovnom kondenzacijom u čvrstu tvar. 

Kromatografija (v. Kromatografija) je skup metoda za raz- 
dvajanje tvari iz smjese na temelju razlika u adsorpciji (v. 
Adsorpcija, TE1, str. 1) na nekim materijalima (npr. alumi- 
nij-oksid), odnosno na temelju razlika u topljivosti između dva 
sustava koji se ne miješaju. Postoje različiti postupci: kroma- 
tografija na stupcu, na tankom sloju i na papiru, plinska kro- 
matografija itd. 

Određivanje elementamog sastava spoja. Elementarni sastav 
nekog kemijskog spoja može se odrediti kemijskom analizom 
(grčki dv44vgic analisis rastavljanje, lučenje), kojom se spoj po- 
godnim postupkom rastavlja na elemente. Kvalitativna analiza 
sastoji se od operacija kojima se određuje sastav neke tvari. 
Metode kvalitativne analize jesu suhe i mokre kemijske re- 
akcije. Kvantitativna analiza određuje u kojem omjeru neka 
tvar sadrži elemente (i funkcionalne grupe). Metode kvantita- 
tivne analize jesu gravimetrija, volumetrija, kolorimetrija, spek- 
trometrija, polarimetrija, refraktometrija, polarografija, konduk- 
tometrija, potenciometrija itd. Elektroliza je analiza kemijskog 
spoja pomoću električne struje. Elektroliza je proces kojim se 
kemijski spoj razlaže na sastavne elemente provođenjem elek- 
trične struje kroz taljevinu ili otopinu elektrolita. Vrlo je po- 
godna za rafinaciju metala (v. Srebro). Termička analiza (v. 
Fazne ravnoteže, TES5, str. 381) najvažnija je eksperimentalna 
metoda za pribavljanje podataka o faznim ravnotežama. 

Metode strukturne analize. Strukturna analiza služi za od- 
ređivanje strukture kemijskog spoja spektroskopskim meto- 
dama. Spektroskopija proučava interakcije zračenja s moleku- 
lama. Pod zračenjem redovito se podrazumijeva elektromag- 
netsko zračenje od valnih duljina radio-valova do visoko ener- 
gijskog gama-zračenja. Proučavanjem zračenja nakon procesa 
interakcije s molekulama može se ustanoviti cijeli niz podataka 
o strukturi molekula. Najčešće se proučava apsorpcija, emisija 
i raspršenje elektromagnetskog zračenja. Za svako određeno 
područje elektromagnetskog zračenja postoje postupci za sni- 
manje spektara, koji daju specifičnu informaciju o promatranoj 
molekuli (tabl. 11). Kad je molekula u interakciji sa zračenjem, 
zbivaju se energijske promjene u molekuli, a vrsta energijske 
promjene ovisi o području elektromagnetskog zračenja. 

Određivanje molekularne mase spoja. Određivanje (relativne) 
molekularne mase moguće je provesti pomoću gustoće plinova, 
parcijalnog tlaka pare otapala nad otopinom i osmotskog tlaka. 

Molekularna masa plinovitih tvari ili tvari koje se mogu 
prevesti u plinovito stanje (bez raspadanja) može se odrediti 
iz njihove gustoće pomoću jednadžbe stanja plina pV=nRT, 
gdje je p tlak, V volumen, n broj molova, R opća plinska kon- 
stanta, a T temperatura plina. Broj molova plina određen je 
omjerom mase m i molarne mase M plina. Uz standardne uvjete 
(tlak 1atm = 0,101325MPa i temperaturu 273,15K) određuje 
se normalna gustoća plina on iz jednadžbe stanja, pa je molarna 
masa (koja je brojčano jednaka molekularnoj masi plina) 
M = 2241401, jer je 22,414m> volumen mola plina uz stan- 
dardne uvjete. Gustoća plina najčešće se određuje metodom 
V. Meyera. 

Za određivanje molekularne mase tvari, koje se otapaju u 
pogodnom otapalu, može se iskoristiti pojava da se snizuje tlak 
para otapala. To je otkrio (1887) francuski kemičar Francois 
Marie Raoult (1830—1901). On je utvrdio da je parcijalni tlak 
pare otapala nad otopinom manji od parcijalnog tlaka pare 
čistog otapala i da je parcijalni tlak pare otapala nad raz- 
rijeđenom otopinom proporcionalan koncentraciji (molnom 
udjelu) otapala u otopini (Raoultov zakon). Smanjenjem par- 
cijalnog tlaka pare otapala nad otopinom snizuje se temperatura 
ledišta i povisuje temperatura vrelišta otopine, što je također 
otkrio Raoult (1883). Ta se pojava može upotrijebiti za odre- 
đivanje molekularne mase, jer je broj molova otopljene tvari 
u Ikg otapala C,, (molalitet) jednak omjeru molnog udjela 
otopljene tvari xg i molarne mase otapala M, pa je Ch = 
= xB/M,. Označi li se sniženje ledišta ili povišenje vrelišta sa 
AT, slijedi da je AT= K'xg, odnosno AT= K'M,Cy. Budući 
da je M, konstanta za određeno otapalo, slijedi da je AT= 


KEMIJA 2) 
Tablica 11 
PODRUČJA ELEKTROMAGNETSKOG ZRAČENJA I SPEKTROSKOPSKE TEHNIKE 
C i : s i Energijska Agregatno 
Područje ME M210 ZETE za promjena Informacija stanje Spektroskopski postupak 
u molekuli uzorka 
10? 4+ 3.105 zato Orijentacija Kemijski pomak, Tekuće Spektroskopija nuklearne 
Radio-valno jezgrinog relaksacijska čvrsto , magnetske rezonancije 
spina vremena (NMR spektri) 
107! 107! 3.10% 1,2-107* + 
Orijentacija (Elektronska) Tekuće, Spektroskopija elektron-spin- 
elektron- struktura čvrsto, ske rezonancije (ESR spektri) 
skog spina radikala plinovito 
Mikrovalno 
Međuatomski 
Rotacije razmaci, dipolni Plinovito Mikrovalna spektroskopija 
momenti, rota- (rotacijski spektri) 
- cijske barijere 
+ 107? 10 3.101! —(1,2+107? 
o| daleko Jakost kemijske Tekuće, gos. 
= “ : ; E veze, karakteris- Spektroskopija infracrvenog 
E SEK Ned 5.1075 | 200 6.1012 2,5-10-? Vibracije tene farkeonal: PA zračenja (IR spektri) 
S, srednje ne grupe P 
= ———— > 25.105. — 4000 — 1,2+10!* 0,5 
— | blisko Energijske  razi- 
TI (98011077 325.13 910% 4. 1. 2951019 ds = Elektronski ne, elektronska Tekuće, Spektroskopija ultraljubiča- 
Vidljivo rijelazi struktura, među- čvrsto, stog i vidljivog zračenja: 
-—————————— 400-10-% —| 2,5:10%— > 7,5.10'* — 3 — prij molekularne sile | plinovito (UV i VIS spektroskopija) 
Ultraljubičasto i interakcije 
200-10-*% —|-— 5.104 —-i— 1,5-1015 6 
Vakuum-ultra- akt Plinovito, Fotoelektronska 
ljubičasto dlektišna čvrsto spektroskopija 
I 10.107? 109 3.105 —|— 120 —-+ Ionizacija 
Elektronske  ra- Plinovito Fotoelektronska 
Rendgensko zine unutrašnjih x spektroskopija 
vrsto g 
elektrona rendgenskim zrakama 
107!! 10% —i— 3:10!2 —| 1,2:105 + — 
i DlikEšme Jezgrine Tekuće, Gama-spektroskopija 
promjene razine čvrsto ISP Pi 


=KC,ili K=AT/C, u Kmol“'kg. Vrijednosti za pojedino 
otapalo mogu se naći u tablicama, i to za sniženje ledišta, 
odnosno za povišenje vrelišta koje se postiže otapanjem 1mol 
tvari u Ikg otapala, pa je K molarna konstanta sniženja tem- 
perature ledišta ili povišenja temperature vrelišta. Budući da je 
xa = (mg/Mp)/(ma/M), slijedi da je Cp =(ma/Mp)/m,, pa u 
kombinaciji s izrazom za AT daje relaciju za određivanje (rela- 
tivne) molekularne mase: Mg = Kmp/(ATm,). 

Molekularne mase mogu se odrediti i pokusom određivanja 
osmotskog tlaka. Jednadžba je za osmotski tlak (van't Hoffova 
jednadžba) IZV= nRT; Ako se u nju uvrsti izraz za broj molova 
otopljene tvari n (n = mp/Me, gdje je mg masa otopljene tvari, 
a Meg njena molarna masa), dobiva se relacija za određivanje 
molarne mase (molekularne mase) otopljene tvari Mg = 
=msaRT/UIV) Ta metoda služi za određivanje molekularnih 
masa samo u posebnim slučajevima, npr. za molekule vrlo 
velikih molekularnih masa (npr. proteina). 


OZNAČIVANJE I NAZIVLJE ANORGANSKIH SPOJEVA 


Elementi i spojevi označuju se ili simbolima i formulama, 
ili nazivima. Elementi se označuju simbolima, tj. kraticama 
njihovih latinskih naziva, prema prijedlogu J. J. Berzeliusa 
(tabl 12). 

Takav sustav kemijskih simbola elemenata omogućuje jedno- 
stavno i skraćeno označivanje kemijskih spojeva i kemijskih 
reakcija. Skup simbola koji prikazuju sastav kemijskog spoja 
naziva se formula kemijskog spoja. Formula (tabl. 13) pri- 
kazuje koji se elementi i s koliko atoma nalaze u molekuli 
nekog kemijskog spoja. 

Formule mogu biti empirijske ili strukturne (konstitucijske). 
Empirijske formule pokazuju koji su elementi u nekom spoju 
i kako su zastupljeni (tabl. 13). Strukturne formule daju još 
jednu dodatnu informaciju, one, naime, pokazuju kako su poje- 
dini atomi u spoju međusobno povezani (sl. 15). 

Crtica u strukturnim formulama simbolizira kovalentnu ve- 
zu. lonska veza označuje se npr. K*A“. 


Tvar Empirijska formula Strukturna formula 
O 
PN 
Voda H20 Hd u 
x a O0—o 
Vodik — peroksid H20, ZA p€ 
H H 
Ugljik (IV) —oksid CO, o=C==0 
H—O O 
x 
Fosforna kiselina H;PO, PN 
H—O O—H 


SI. 15. Primjeri strukturnih kemijskih formula 


Često se uz empirijske formule navode i stehiometrijske 
valencije (ili oksidacijski brojevi, tabl. 14) atoma. Stehiome- 
trijska valencija iona u ionskim spojevima jednaka je ionskoj 
valenciji ili elektrovalenciji. Stehiometrijska valencija kovalent- 
nih spojeva određuje se prema elektronegativnosti atoma koji 
tvore spoj. Negativnu stehiometrijsku valenciju imaju atomi 
veće elektronegativnosti, a pozitivnu atomi manje elektronega- 
tivnosti. Tako fluor, koji je element najveće elektronegativnosti, 
ima u svim svojim spojevima stehiometrijsku valenciju —1. 
Kisik ima u svim spojevima, osim s fluorom i u peroksidnoj 
i superoksidnoj grupi, stehiometrijsku valenciju —2. Metali 
imaju uvijek pozitivnu stehiometrijsku valenciju. Vodik u spo- 
jevima s nemetalima i polumetalima ima uvijek stehiometrijsku 
valenciju +1, a u spojevima s metalima —1. Elektroliza talina 
alkalijskih hidrida dokaz je o postojanju negativnog iona vo- 
dika, hidrid-iona_ H", jer se na anodi razvija vodik 
(2H" >H, + 2e"). 

Stehiometrijska valencija u molekuli sastavljenoj od jednog 
elementa jest nula (tabl. 14). Maksimalna pozitivna stehiome- 
trijska valencija nekog elementa jednaka je broju njegovih va- 


22 KEMIJA 
Tablica 12 
NAZIVI, SIMBOLI I NEKE KARAKTERISTIKE KEMIJSKIH ELEMENATA 
: Atomske Elektro- : Atomske Elektro- 
Naziv Simbol SE a mska valentne nega- Naziv Simbol e Atomska valentne nega- 
J i orbitale tivnost roj masa orbitale tivnost 
Vodik H 1 1,0079 1s 2,1 Jod zi I 53 126,904 5 4d19 582 5p* 25 
Helij He 2 4,00260 1? — Ksenon Xe 54 131,30 4d!9 552 5p$ — 
Litij Li 3 6,941 2s 1,0 Cezij Cs 55 132,9054 6s 0,7 
Berilij Be 4 9,01218 25? 1,5 Barij Ba 56 137,34 6s? 0,9 
Bor. B 5 10,81 2 2822p 2,0 Lantan La 57 138,905 5 5d 6s2 1,1 
Ugljik C 6 12,011 25?2p? 23 Cerij Ce 58 140,12 4f26s2 RI 
Dušik N 7 14,006 7 252 2p? 3,0 Praseodimij Pr 59 140,9077 413682 li 
Kisik O 8 15,993 2522p* 3,5 Neodimij Nd 60 144,24 4f* 652 12 
Fluor F 5 18,998 40 252 2p* 4,0 Prometij Pm 61 (145) 4f? 652 — 
Neon Ne 10 20,179 252 2p* - Samarij Sm 62 150,4 4f56s2 1,2 
Natrij — Na 11 22,989 77 3s 0,9 Europij > Eu 63 151,96 4f76s? — 
Magnezij Mg 12 24,305 38? 1,2 Gadolinij Gd 64 157,25 4f75d 682 1,1 
Aluminij Al 13 26,981 54 3523p 1,5 || Terbij Tb 65 158,9254 4 f9 652 12 
Silicij Si 14 28,086 352 3p? 1,8 Disprozij Dy 66 162,50 4f1%6s? — 
Fosfor P 15 30,973 76 3523p* 2,1 Holmij Ho 67 164,9304 4f'168? 1,2 
Sumpor S 16 32,06 352 3p* 25 Erbij Er 68 167,26 4f126s2 1,2 
Klor CI 17 35,453 * 3823p* 3,0 Tulij Tm 69 168,9342 4f136s? 1,2 
Argon Ar 18 39,948 35? 3p* —_ Iterbij Yb 70 173,04 4f!'46s2 L1 
Kalij. K 19 39,098 45 08 | Lutecij Lu TI 174,97 4f145d 68? 12 
Kalcij v Ca 20 40,08 452 1,0 Hafnij Hf 12 178,49 4f'45d? 68? 1,3 
Skandij Sc 21 44,955 9 3d 4s? 1,3 Tantal Ta 73 180,948 4 f145d? 68? 1,5 
Titan Ti 22 47,90 3d2 48? 1,5 Volfram W 74 183,85 4f'+5d* 652 1,7 
Vanadij V 23 50,941 4 3d3 48? 1,6 Renij Re 75 186,207 4f'*5d? 6s2 1,9 
Krom Cr 24 51,996 3d* 45 1,6 Osmij Os 76 190,2 4f'45d* 6s2 22 
Mangan Mn 25 54,938 0 3d* 45? 1,5 Iridij ir 77 192,22 4f'+5d7 68? 2,2 
Željezo Fe 26 55,487 349 48? 1,8 Platina Pt 78 195,09 4f'45d? 6s 2,2 
Kobalt Co 27 58,9332 3d7 482 1,8 Zlato Au 79 196,966 5 4f!%5d!9 6s 24 
Nika! Ni 28 58,70 3d5 452 1,8 Živa Hg 80 200,59 4f'45d!9 68? 1,9 
Bakar Cu 29 63,546 3d!9 4s 19 Talij TI 81 204,37 4f'45d!% 652 6p 1,8 
Cink Zn 30 65,37 3d!9 432 1,6 Olovo Pb 82 207,2 4f145d19 652 6p? 1,8 
Galij Ga 31 69,72 3d'94524p 1,6 Bizmut Bi 83 208,9804 4f'45d!'? 6526p? 19 
Germanij Ge 32 72,59 319 452 4p? 18 (| Polonij Po 84 (209) = [4f145d!96526p*| 2,0 
Arsen As 33 74,921 6 3419 452 4p> 2,0 Astat At 85 (210) 4f'45d!%6s26p*| 2,2 
Selen Se 34 78,96 3419 452 4p* 24 Radon Rn 86 (222) 41145419 6s26p*| — 
Brom Br 35 79,905 4 341% 4524p* 2,8 Francij Fr 87 (223) 7s 0,7 
Kripton Kr 36 83,80 3d19 482 4p* - Radij Ra 88 226,0254 75? 0,9 
Rubidij Rb 37 85,467 8 5s 0,8 Aktinij Ac 89 (227) 6d7s? 1,1 
Stroncij Sr 38 87,62 552 1,0 Torij Th 90 232,038 1 6d? 75? 13 
Itrij g Y 39 88,905 9 4d 582 1,2 Protaktinij Pa 91 231,0359 5f26d7s? 1,5 
Cirkonij Zr 40 91,22 4d? 552 14 Uran U 92 238,029 5f?6d 75? 1.7 
Niobij Nb 41 92,906 4d* 55 16 || Neptunij Np 93 237,0482 5.,f5752 1,3 
Molibden Mo 42 95,94 4d* 5s 1,8 Plutonij Pu 94 (244) 5f$7s? 1,3 
Tehnecij Te 43 (97) 4d* 58? 1,9 Americij Am 95 (243) 5f77s? 1,3 
Rutenij Ru 4 101,07 4d7 55 2,2 Kirij | Cm 96 (247) 5f76d1s2 
Rodij Rh 45 102,9055 4d* 5s 2,2 Berklij Bk 97 (247) 5f%6d7s? 
Paladij Pd 46 106,4 4d!9 2,2 Kalifornij Cf 98 (251) 5f'97s? 
Srebro Ag 47 107,868 4d!9 55 1,9 Ajnštajnij Es 99 (254) 5/!!7s? 
Kadmij Cd 48 112,40 dd 55" 1,7 Fermij m Fm 100 (257) 5/4 Is 
Indij In 49 114,82 4d!? 55“ 5p 1,7 Mendelevij Md 101 (258) SIS 
Kositar Sn 50 118,69 4d!% 55? 5p? 1,8 Nobelij| No 102 (255) S fel? 
Antimon Sb 51 121,75 4d!9 552 5p? 1,9 Lorencij Lr 103 (260) 5f146d7s? 
Telur Te 52 127,60 4d!9 55? 5p* 2,1 (Kurčatovij) Ku 104 (258) 5f'%6d?7s? 
Tablica 13 lentnih elektrona. Tako je npr. maksimalna pozitivna stehio- 
PRIMJERI EMPIRIJSKIH KEMIJSKIH FORMULA metrijska valencija natrija +1, kalija +2, aluminija +3, ugljika 
a +4, dušika +5, sumpora +6, fluora +7 itd. Maksimalna 
Tvar Formula Sastav formulske jedinice negativna stehiometrijska valencija nekog elementa jednaka je 
SEA H,0 Žraomacro dika rva a Kiši razlici broja osam i broja skupine u kojoj se taj element na- 
natrij-klorid NaCl i atom natrija i 1 atom klora lazi. Tako je npr. maksimalna negativna stehiometrijska valen- 
kalcij- CaCO 1 atom kalcija, 1 atom ugljika i 3 atoma cija ugljika —4, fosfora —3, kisika —2, klora —1 itd. Valja 
-karbonat 3 kisika istaći da je stehiometrijska valencija empirijski pojam i da se 
sumporna 2 atoma vodika, 1 atom sumpora i 4 1 i broj ju. 
Kiselina H,SO, atoma čikisika nt odnosi na roj veza atoma u Spoju. 


Tablica 14 
EMPIRIJSKE KEMIJSKE FORMULE SA STEHIOMETRIJSKIM 
VALENCIJAMA 
+2 -1 +2-2 +3-1 +3-1 +1 -2 
MgcCI2 BaO AlIFa AlH4 20 
a) 

11-41 +7 -2 +4 -2 -3+1 +1-1 

202 MnO, MnO, NH, H 

b) LR O, LE O, Ši 


Nazivlje anorganskih spojeva. Nazivlje anorganskih spojeva 
kroz povijest kemije bilo je vrlo nejasno i nesustavno. Na- 
zivlje spojeva obično se odnosilo ili na fizička svojstva spoja 
(boja), ili na neka druga njegova svojstva (okus), ili na osobu 
Koja je prva priredila spoj i sl. (tabl. 15). 

Međutim, ime spoja treba da odražava konstituciju i struk- 
turu spoja, treba biti racionalno. Definitivno racionalno na- 
zivlje anorganskih spojeva predložila je Komisija za nazivlje 
anorganskih spojeva Međunarodnog saveza za čistu i primije- 
njenu kemiju (IUPAC, 1971). Danas se još uvijek upotrebljava 
i starije (tzv. trivijalno) nazivlje (jer nema razloga da se neka 
popularna imena kao npr. sumporna ili dušična kiselina ne 
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upotrebljavaju, naročito u industriji), ali racionalno nazivlje sve 
više prodire zbog jasnih prednosti, pogotovo kad se radi o 
nazivlju novopriređenih anorganskih spojeva. 


Tablica 15 
PRIMJERI TRIVIJALNIH NAZIVA KEMIJSKIH SPOJEVA 


soda Na,CO, 

potaša K,CO;, 

solna kiselina HCI 

vitriolno ulje H2,SO, 
Glauberova (gorka) sol Na2S0, :10H,0 
žuta krvna sol KuFe(CN)y 


Nazivlje ionskih spojeva. Ime je ionskog spoja složenica i 
sastoji se od imena kationa (koje dolazi uvijek prvo) i imena 
aniona. Monoatomski kationi imaju isto ime kao i pripadni 
element. Ako postoji više vrsta kationa različitih valencija istog 
elementa, tada se valencija stavlja u zagradu uz ime kationa 
(tabl. 16). Za monoatomske anione ime se tvori od imena ele- 
menta (katkada skraćenog) nastavkom -id (tabl. 17). 


Tablica 17 


PRIMJERI NAZIVA 
MONOATOMSKIH ANIONA 


Tablica 16 


PRIMJERI NAZIVA 
MONOATOMSKIH KATIONA 


Na* natrij-kation H" hidrid-ion 
TU jod(I)-kation F7 fluorid-ion 
Cu' bakar(I)-ion 0?- oksid-ion 
Cu** bakar(II)-ion Sao sulfid-ion 
Fe?* željezo(II)-ion N35- nitrid-ion 
Fe3* željezo(III)-ion [Bodo karbid-ion 


Poliatomski kationi dobivaju imena na nekoliko načina. 
Neki poliatomski kationi koji sadrže kisik ili druge halkogene 
elemente (S, Se, Te, Po) imaju imena koja završavaju nastavkom 
-il To su uglavnom oni kationi koji imaju identične radikale 
s već određenim imenima (tabl. 18). 


Tablica 18 


PRIMJERI NAZIVA POLIATOMSKIH KATIONA S 
NASTAVKOM -IL 


Radikal 


Kation 
NO nitrozil No* nitrozil 
NO, nitril NOz nitril 
SO, sulfuril SOz sulfuril 
(sulfonil) (sulfonil) 


Imena poliatomskih kationa koji su dobiveni dodavanjem 
na monoatomski amnion više protona nego što je potrebno da 
se dobije neutralna skupina, imaju nastavak -ijev na korijenu 
anionskog elementa (izuzetak su poliatomski kationi dušika) 
(tabl. 19), a ioni koji se dobiju od takvih iona zamjenom atoma 
vodika nekim drugim elementom nazivaju se na isti način. 


Tablica 19 


PRIMJER NAZIVA POLIATOMSKIH KATIONA S 
NASTAVKOM -IJEV 


H;0* oksonijev ion 
H4P* fosfonijev ion 
HAs“ arsenijev ion 
PCI£ tetraklorofosfonijev ion 
(CH;)4Sb* tetrametilstibinijev ion 


Ime amonijev ion zadržan je za NHi. Supstituirani amo- 
nijevi ioni zadržavaju to ime, pa je npr. NF4 tetrafluoroamo- 
nijev ion. Supstituirani amonijevi ioni, izvedeni iz dušikovih 
baza s imenima koja završavaju na -amin, dobivaju imena u 
kojima je -amin zamijenjen s -amonijev, npr. HONH:;, hidro- 
ksilamonijev ion. 

Poliatomski anioni dobivaju imena također na nekoliko 
načina. 

Neki poliatomski anioni imaju imena s nastavkom -id. 
(tabl. 20). 


Tablica 20 


PRIMJERI NAZIVA POLIATOMSKIH ANIONA S 
NASTAVKOM -ID 


Ho" hidroksid-ion N; azid-ion 

OF peroksid-ion NH? imid-ion 

O, superoksid-ion NH, amid-ion 

O; ozonid-ion NHOH hidroksilamid-ion 
S?“ sulfid-ion N;H; hidrazid-ion 

S disulfid-ion CN" cijanid-ion 

HF, hidrogendifluorid-ion (GA acetilid-ion 

HS" hidrogensulfid-ion HO, hidrogenperoksid-ion 


Ime većine poliatomskih aniona ovisi o stehiometrijskoj 
valenciji središnjeg atoma. S porastom stehiometrijske valencije 
slijedeći dodaci (prefiksi) i nastavci (sufiksi) dolaze ispred la- 
tinskog imena ili iza njega: hipo...it, ...it, hipo...at, ...at, 
per...at, a anioni s perokso-skupinom imaju u imenu dodatak 
perokso... (tabl. 21). 

Primjeri racionalnih imena ionskih spojeva nalaze se u 
tabl. 22. 


Tablica 21 


PRIMJERI NAZIVA POLIATOMSKIH IONA OVISNIH O 
STEHIOMETRIJSKOJ VALENCIJI 


Poliatomski ion klora Sun sa £ 
Z 2 nga ije 

CIO hipoklorit-ion +1 
CIO; klorit-ion LR 
CIO; klorat-ion +5 
CIO4 perklorat-ion +7 

X ra Stehiometrijska valencija 

Poliatomski ion sumpora atoma sumpora 
SO:_- hiposulfit-ion +2 
S,027 hipodisulfit-ion +3 
SO2- sulfit-ion +4 
$,0% hipodisulfat-ion +5 
SO" sulfat-ion +6 
SO047 peroksosulfat-ion +6 
S,07 peroksodisulfat-ion +6 
Tablica 22 


PRIMJERI RACIONALNIH NAZIVA IONSKIH SPOJEVA 


Cu,O 


Nac! natrij-klorid bakar(I)-oksid 
CuO bakar(1I)-oksid FeSOy željezo(II)-sulfat 
Fe,(SO4); | željezo(III)-sulfat Cr,03 krom(III)-oksid 
CrO;, krom(VI)-oksid ALC; aluminij-karbid 
KHS kalij-hidrogensulfid KOCI kalij-hipoklorit 
Na2S20% | natrij-peroksodisulfat NH4,OH amonij-hidroksid 


Nazivlje kompleksnih (koordinacijskih) spojeva. U komplek- 
snim spojevima nalaze se skupine atoma koji su povezani u 
više ili manje stabilne kompleksne i nabijene jedinice složene 
građe. Kompleksni ion [ML,]"* (katkada i neutralni kompleks) 
sastoji se od središnjeg atoma M (u većini slučajeva metal 
velike ionizacijske energije s nepopunjenim orbitalama s, p ili 4) 
i k liganada L (obično ioni ili molekule koje imaju slobodne 
elektronske parove). Broj k ovisi o svojstvima središnjeg atoma 
i liganada. Svaki središnji atom ima karakteristični koordina- 
cijski broj, koji je jednak broju liganada izravno vezanih na 
njega. 

Racionalno ime kompleksnog iona izvodi se na temelju sli- 
jedećih pravila: a) temeljno ime kompleksnog iona potječe od 
središnjeg atoma, a uzima se korijen latinskog imena središnjeg 
metalnog atoma i dodaje mu se nastavak -at, npr. 

argentum + at = argentat 

aluminium + at = aluminat 

plumbum + at = plumbat; 
b) stehiometrijska valencija ili oksidacijski broj središnjeg atoma 
stavlja se u okrugle zagrade iza njegova imena; c) ispred te- 
meljnog imena dolazi nazivlje liganada, a ispred njih njihov broj 
izveden od grčkih naziva kardinalnih brojeva: mono-, di-, tri-, 
tetra- itd. Ako je ligand složenog sastava, njegovo se ime 
stavlja u okrugle zagrade, a ispred zagrade dolazi njegov broj 
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izveden od grčkih priloških oblika brojeva: bis-, tris-, tetrakis-, 
itd. 

Imena anionskih liganada, bez obzira da li su anorganski 
ili organski, završavaju nastavkom -o (tabl. 23). 

Kationi i neutralne molekule kao ligandi ne dobivaju ni- 
kakve posebne nastavke (tabl. 24). 

Primjeri nazivlja za kompleksne ione nalaze se u tabl. 25, 
a primjeri nazivlja kompleksnih (koordinacijskih) spojeva u 
tabl. 26. 


Tablica 23 
PRIMJERI NAZIVA ANIONSKIH LIGANADA 


CH;COO7 acetato H" hidrido 

F fluoro S?- tio 

CI= kloro Ss disulfido 

Br" bromo HS" merkapto 

I jodo CH;0 metokso 

o? okso CH;S" metiltio 

OH hidrokso (CH;),N metilamido 

CN" cijano S nitrido 

HO, hidrogenperokso 02" perokšo 
Tablica 24 


PRIMJERI NAZIVA KATIONA I NEUTRALNIH MOLEKULA 


KAO LIGANADA 


NH3 amin »en« etilendiamin 

H,O akva H* hidrogen 

CO karbonil NoO* nitrozil 

Tablica 25 
PRIMJERI NAZIVA KOMPLEKSNIH IONA 
LAgF4] tetrafluoroargentat(11I)-ion 
[Hg(NCS)]2" tetracijanatomerkurat(II)-ion 
[HSO4y1" hidrogentetraoksosulfat(VI)-ion 
[Fe(CN)g]*- heksacijanoferat(11)-ion 
[Fe(CN)4]? - heksacijanoferat(IHI)-ion 
[CrCl2(H20)4] tetraakvadiklorokrom(III)-ion 
[CA(NH,)4]? * heksaaminokobalt(III)-ion 
[Be(en)2]“* bis(etilendiamin)berilij-ion 
[Ni(CO)4]* tetrakarbonilnikal(0) 
Tablica 26 
PRIMJERI NAZIVA KOMPLEKSNIH SPOJEVA 

K>LOsClsN] kalij-pentakloronitridoosmat(VI) 
Ba[BrF,] barij-tetrafluorobromat(II) 
K[AuS(S2)] kalij-(disulfido)tioaurat(IIl) 
K[B(C4H:s)4] kalij-tetrafenilborat(IIl) 
[Cr(H20)4]CI; heksaakvakrom(III)-triklorid 
[CoCKNH;);]C!, pentaaminklorokobalt(IlI)-diklorid 
PtCL(NH;), diamintetrakloroplatina 


Nazivlje kovalentnih spojeva. Ime kovalentnog spoja također 
je složenica. Sastoji se od niza imena elemenata, a počinje 
imenom atoma najmanje elektronegativnosti, zatim slijedi nje- 
gova stehiometrijska valencija (oksidacijski broj), pa slijedeći 
atom itd. Druga je mogućnost da se uzme u obzir broj atoma 
u spoju, pa uz ime elementa stoji u nazivu i broj atoma na 
grčkom jeziku (tabl. 27). 


Tablica 27 
PRIMJERI NAZIVA KOVALENTNIH SPOJEVA 

CO ugljik(1I)-oksid ili ugljik-monoksid 
CO, ugljik(1V)-oksid ili ugljik-dioksid 
N205 dušik(V)-oksid ili didušik-pentoksid 
NO, dušik(IV)-oksid ili dušik-dioksid 
N,O dušik(I)-oksid ili didušik-oksid 
NO dušik(II)-oksid ili dušik-oksid 
N20; dušik(Ill)-oksid ili didušik-trioksid 
HCI vodik-klor ili klorovodik 
H,S vodik-sulfid ili sumporovodik 
Ni(CO)4 tetrakarbonil-nikal 
SO, sumpor(IV)-oksid ili sumpor-dioksid 
SO; sumpor(VI)-oksid ili sumpor-trioksid 


Nazivlje spojeva bora. Najjednostavniji spoj bora i vodika 
BH, zove se boran, a viši njegovi hidridi borani. Broj bo- 


rovih atoma u molekuli pojedinog borana označuje se brojem 
na grčkom jeziku (izuzev latinske nazive nona za 9 i undeka 
za 11, umjesto grčkih ennea i hendeka). Broj atoma vodika u 
pojedinom boranu navodi se u okrugloj zagradi iza imena spoja 
(tabl. 28). 


Tablica 28 
NAZIVI HIDRIDA BORANA 
B,H4 diboran(6) BsHo pentaboran(9) 
B4Hio tetraboran(10) BsHi, pentaboran(11) 


Ako se ugradi u borane neki drugi atom, ime takvog spoja 
formira se onako kako se u organskokemijskom nazivlju uklju- 
čuje zamjena. Npr. ugrađivanjem ugljika, sumpora ili dušika 
dobivaju se slijedeće klase spojeva: karbaborani, tiaborani i 
azaborani. Npr. B,ygC2H,;> naziva se dikarbadodekaboran(12). 
Nazivi radikala izvedenih iz borana BH, vide se u tabl. 29, 
a radikala izvedenih iz diborana(6) B,H« u tabl. 30. Ako je 
potrebno zbog jasnoće, može se dodati imenu radikala i broj 
vodikovih atoma u zagradi ispred nastavka -il, npr. diboran(5)il. 


Tablica 29 
NAZIVI RADIKALA IZVEDENIH IZ BORANA 
H2B— boril 
HB borandiil 
BE borantriil 


Tablica 30 
NAZIVI RADIKALA IZVEDENIH IZ DIBORANA(6) 
H,BH,BH— diboranil 
-HBH,BH— 1,2-diborandiil 
H,BH,B( 1,I-diborandiil 
H 

Zs 
H,B BH, (1-2)diboranil 

NO 


-—> pen 


Kemijsko nazivlje u nas. Jugoslavija nema izrađena zajed- 
nička pravila za davanje naziva anorganskim spojevima. U 
SR Hrvatskoj Komisija za nazivlje anorganskih spojeva Hrvat- 
skog kemijskog društva izrađuje pravila prema definitivnom 
prijedlogu Komisije za nazivlje IUPAC. 


FIZIČKA KEMIJA 


Područje kojim se bavi fizička kemija teško je točno defi- 
nirati. Slobodnije definirano može se reći da je fizička kemija 
grana kemijske znanosti koja proučava međusobnu ovisnost 
fizičkih i kemijskih promjena. Metode i postupci fizičke kemije 
mogu se, međutim, podjednako primjenjivati u fizici, kemiji i 
biologiji, što znači da je područje koje obuhvaća fizička ke- 
mija vrlo široko. Praktički ne postoji dio kemije u kojem 
na neki način nije prisutna fizička kemija, jer ona uključuje 
istraživanje promjena, svojstava i struktura plinovitog, teku- 
ćeg i čvrstog stanja materije, metalnog i koloidnog stanja (v. 
Koloidika), te stanja na granicama faza i otopine. Proučavanje 
utjecaja topline, svjetla i električnih pojava na stanja materije 
tvori područje fizičke kemije kao što su termokemija, foto- 
kemija (v. Fotokemija TES, str. 597; Fotokemijska tehnologija, 
TES, str. 605) i elektrokemija. Ako se slijedi povijesni razvoj 
fizičke kemije, mogu se razlikovati tri glavna područja: a) 
proučavanje makroskopskih sustava, koje obuhvaća klasičnu 
termodinamiku (v. Termodinamika) i kemijsku kinetiku (v. Ke- 
mijska kinetika), b) proučavanje zakona pomoću kojih se može 
predvidjeti ponašanje makroskopskih sustava u ravnotežnom i 
neravnotežnom stanju na temelju svojstava submikroskopskih 
čestica, atoma i molekula, koje obuhvaća statističku termo- 
dinamiku i c) proučavanje strukture atoma i molekula. 


Termodinamika. Termodinamika je dio fizike koji se bavi 
proučavanjem toplinskih pojava, prijenosa topline i odnosa to- 
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pline i drugih oblika energije. Ona obuhvaća klasičnu termodi- 
namiku, statističku termodinamiku i kinetičku teoriju plinova. 
Statistička termodinamika i kinetička teorija plinova sastavni 
su dijelovi statističke mehanike, koja proučava toplinska svoj- 
stva fizičkih sustava pomoću klasične i kvantne mehanike te 
računa vjerojatnosti. 


Klasična termodinamika. Klasična se termodinamika temelji 
na tri glavna stavka termodinamike. Prvi je glavni stavak ter- 
modinamike proširenje načela o očuvanju energije, koji kaže 
da se u energijskim pretvorbama ne može ni stvoriti ni 
uništiti energija. Taj zakon pokazuje nemogućnost konstruiranja 
stroja koji nč bi nikada stao kad bi jednom bio pokrenut i koji 
bi pri tom obavljao koristan rad (perpetuum mobile). Drugi 
glavni stavak termodinamike kaže da ne postoji periodički 
proces za potpuno pretvaranje topline u mehaničku energiju, 
a svaki se proces odvija uz povećanje entropije. 

Prvi glavni stavak termodinamike može se formulirati re- 
lacijom 

dU = dQ + dV, (4) 


gdje je U unutrašnja energija, Q toplina, a W mehanička ener- 
gija. Entropija S definirana je relacijom 


do 
ds=— 5 
Ti (5) 


gdje je T termodinamička temperatura. Ako se mehanička ener- 
gija prikaže tlakom p i volumenom V (dW= — pdV), te se u 
relaciju (4) uvrsti vrijednost za dQ iz (5), dobiva se kvantita- 
tivna formulacija drugoga glavnog stavka 


TdS = dU + pdv, (6) 


koji je osnova za termodinamičke proračune procesa u kojima 
se unutrašnja energija pretvara u mehaničku energiju. 

Treći glavni stavak termodinamike (ili Nernstov teorem, pre- 
ma Waltheru Hermannu Nernstu, 1864-—1941, njemačkom fi- 
zičaru i kemičaru, Nobelova nagrada za kemiju, 1920) kaže da 
je nemoguće bilo kojim postupkom smanjiti temperaturu nekog 
sustava na apsolutnu nulu konačnim brojem operacija. 


Statistička mehanika. Zadatak je statističke mehanike da sta- 
tističkim metodama rastumači makroskopske pojave na temelju 
poznavanja mogućih energijskih stanja pojedinačnih : čestica 
(atoma i molekula). Veličine specifični toplinski kapacitet, to- 
plina reakcije, kemijska ravnoteža, brzina kemijskih reakcija 
itd. rezultat su statističkog (prosječnog) ponašanja mnogobroj- 
nih čestica, a njihove vrijednosti mogu se eksperimentalno 
odrediti. Statistička mehanika dopušta uspostavljanje teorijske 
veze između mikroskopskih mehaničkih svojstava i makroskop- 
skih termodinamičkih svojstava, a ta se veza može simbolički 
prikazati kao u tabl. 31. Osim ovih postoje i tzv. eksternalne 
varijable koje su zajedničke mehaničkim i termodinamičkim 
svojstvima, kao npr. volumen, vanjsko električno polje itd. 
Shema u tabl. 31 daje jedinstvenu molekularnu i statističku 
sliku makroskopskih pojava, koje su se nekad tumačile samo 
temeljnim zakonima termodinamike. 


Tablica 31 


MEĐUSOBNE VEZE MEHANIČKIH SVOJSTAVA MOLEKULE 
I TERMODINAMIČKIH SVOJSTAVA SUSTAVA 


Mehanička svojstva molekula 1 Termodinamička svojstva sustava 


Temperatura (T) 

Tlak (p) 

Masa (m) 

Entropija (5) 
Unutrašnja energija (U) 
Slobodna energija (G) 


Položaji (x;, y, Zi) 

Impulsi (p.i, Py Pzi) 

Mase (m,) 

Kinetičke energije (£,;) 
Potencijalne energije (U;,) 


Kinetička teorija plinova. Jedan od prvih pokušaja da se 
rastumače makroskopske pojave pomoću mikroskopskih modela 
bila je kinetička teorija plinova, koju su razvili škotski fizičar 
James Clerk Maxwell (1831—1879) i austrijski fizičar Ludwig 
Boltzmann (1844—1906). Njihov se pristup temeljio na pretpo- 
stavkama da su molekule materijalne točke, da je kinetička 


energija jedini oblik energije koju imaju molekule, da su moguće 
sve vrijednosti kinetičke energije i da ne postoje interakcije 
između molekula osim elastičnih sudara. Naravno, u stvarnosti 
je sasvim drugačije, jer su molekule vrlo složene građe, postoje 
mnogi komplicirani oblici unutrašnje energije molekula, ener- 
gija je kvantizirana, postoje intermolekularne sile velikog do- 
meta, a neelastični sudari pobuđuju reakcije. Međutim, Max- 
well i Boltzmann u trenutku postavljanja kinetičke teorije pli- 
nova nisu mnogo znali o strukturi molekula, a ništa o kvanti- 
ziranju energije. Ipak, usprkos Maxwell-Boltzmannovim aprok- 
simacijama mnoge su se pojave mogle rastumačiti kinetičkom 
teorijom plinova, kao npr. tlak, Daltonov zakon parcijalnih 
tlakova, jednadžba stanja idealnih plinova, viskoznost, difuzija, 
toplinska vodljivost. 

Tako se npr. može pokazati kako je tlak u plinu povezan 
s kinetičkom energijom molekula plina. Neka se u posudi oblika 
kocke s bridom a nalazi n molekula koje se gibaju izotropno 
(tj. u svim smjerovima jednakom brzinom). Komponente brzine c 
molekula uzduž osiju x, y i z pravokutnog koordinatnog su- 
stava označene su sa c,, c, i c,. Molekula mase m koja se 
giba brzinom c, u smjeru osi x udarat će na stijenke posude 
okomite na tu os prosječnom silom F = 2mcž/a, a tlak (sila na 
jedinicu površine) bit će 


p=mež/a? =mcž/V (7) 


Prosječna je brzina za izotropno gibanje €? = 3c2, a ono 
se može dovesti u oblik koji vrijedi za Imol plina, ako se 
pomnoži s Avogadrovim brojem N, pa se za tlak dobiva 


Isti izraz vrijedi i za druge parove stijenki. Budući da je 
ukupna kinetička energija za 1 mol plina £, = mN,c*/2, veza 
je između tlaka i kinetičke energije određena relacijom 


E =3pV/2. (9) 


Boltzmannov zakon raspodjele. Ako svaka molekula u skupu 
drugih molekula ima moguća energijska stanja opisana valnim 
funkcijama &,, stanje makroskopskog sustava ovisit će o raspo- 
djeli molekula prema energijskim stanjima. Neka se N; mo- 
lekula nalazi na energijskoj razini E;, kojoj odgovara g; stanja, 
odnosno valnih funkcija (,);. Ukupni je broj molekula 
N=XN;,a ukupna je energija Ex = X NjE;. Raspodjela mo- 

J J 


lekula na moguća energijska stanja može se prikazati brojem 
molekula na pojedinim energijskim razinama, (N;) = (No, Ni, 
N,,...). Svojstva sustava čestica, koja se žele odrediti, funkcija 
su takve raspodjele. Sve raspodjele nisu moguće, a sve moguće 
raspodjele nisu jednako vjerojatne. Zato se zadatak traženja 
raspodjele sastoji od dva stupnja: a) određivanje fizički mogu- 
ćih od zamišljenih raspodjela i b) određivanje vjerojatnosti po- 
jave fizički mogućih raspodjela. Postoji mnogo načina na koje 
se Nj čestica na energijskoj razini E; može rasporediti na g; 
stanja koja pripadaju toj razini. Svaka od tih raspodjela dat 
će makroskopski identično stanje. Svaki od načina pridodavanja 
Nj čestica (koje se ne mogu razlikovati) degeneriranim funkci- 
jama (koje sve odgovaraju istoj energijskoj razini), a kojih ima g;, 
predstavlja jedno mikrostanje (ili mikroskopski različito stanje). 
Skup mikrostanja tvori makrostanje (ili makroskopski mjerljivo 
stanje). Ta su makrostanja upravo raspodjele (N))=(No, N,, 
Na, ...). Temeljno je načelo statističke mehanike da su sva mikro- 
stanja jednako vjerojatna. Zato je vjerojatnost P(N;) da se pojavi 
određeno makrostanje proporcionalna broju mikrostanja koja 
tvore to makrostanje P(Nj)a W(N)), gdje je W(N;) ukupan 
broj načina raspoređivanja N; identičnih čestica da se postigne 
raspodjela (N). 

Jezgre, elektroni, protoni i neutroni osnovne su čestice u 
fizici i kemiji. Za sve njih ne može se upotrijebiti ista statistička 
raspodjela. Naime, elektroni, neutroni i protoni uvijek su opi- 
sani antisimetričnom valnom funkcijom. To znači da njihova 
ukupna valna funkcija 'Y mijenja predznak pri zamjeni koordi- 
nata između bilo koja dva elektrona, protona ili neutrona, pa je 
PY = — VP, gdje ? označuje operaciju zamjene koordinata dviju 
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čestica. Zato su elektroni, protoni i neutroni antisimetrične 
čestice, koje slijede Fermi-Diracovu statistiku (prema talijanskom 
fizičaru Enricu Fermiju, 1901—1954, Nobelova nagrada za ra- 
dove na području nuklearne fizike, 1938, i prema engleskom 
fizičaru Paulu Adrienu Mauriceu Diracu, 1902—, polovica No- 
belove nagrade za radove s područja kvantne teorije, 1933), 
pa se često nazivaju Fermi-Diracovim česticama ili fermionima. 
Jezgre su atoma, međutim, simetrične čestice, jer su uvijek opi- 
sane simetričnom valnom funkcijom (PY = VP). One slijede 
Bose-Einsteinovu statistiku (prema indijskom fizičaru i biljnom 
fiziologu Jagadisu Chandri Boseu, 1858—1937, osnivaču kvantne 
statistike, i prema A. EFinsteinu), a često se nazivaju Bose- 
Einsteinovim česticama ili bozonima. 

Ukupan broj mikrostanja za određivanje raspodjele fermiona 
određen je izrazom 


Weo(N) = TI o (10) 


i Nila; > NJ 


a za određivanje raspodjele bozona 


War(N NJ TL < (1) 


foNor=z 


gdje TI simbolizira produkt od j = 1 do N. Međutim, u razrije- 
đenim sustavima u kojima je g; > Nj za svaku energijsku razinu 
E; gubi se razlika između fermiona i bozona, a broj mikrostanja 
za određivanje raspodjele prelazi u relaciju 


S Eee 


Iz matematičkih je razloga povoljno uvesti novu vrstu teorijskih 
čestica, koje se nazivaju bolconima, a slijede Maxwell-Boltz- 
mannovu statistiku, koja vrijedi za fermione i bozone pri do- 
voljno visokom razrjeđenju. 

Nakon što su određene moguće raspodjele i izvedene relacije 
za računanje raspodjela, određuju se najvjerojatnije raspodjele. 
Za tu svrhu moraju se odrediti maksimalne vrijednosti funkcije 
W za fermione, bozone i bolcone s obzirom na diferencijalne 
promjene populacije pojedinih energijskih razina (4N;). Pri tom 
valja uzeti u obzir da varijable N; nisu međusobno nezavisne, 
jer postoje ograničenja: 


N=>Nj 
j 


Wus(N;) (12) 


Eo = x NjEj (13) 
j 


Maksimum funkcije W najbolje je pronaći traženjem maksi- 
muma funkcije In W metodom Lagrangeovih neodređenih mno- 
žitelja. Tako se dobivaju slijedeće raspodjele: 


Jj 


fermi Njjep = 
za fermione (N rp expaexp(f E) 1 (14) 
Ij 
b hrs i Eo 
za bozone — (Nj)pr &prepiFE)—1 (15) 
za bolcope (Nj)ma = gjexp(—e)exp(— BE), (16) 


gdje su a i 8 Lagrangeovi množitelji, koji se određuju iz fizičkih 
uvjeta sustava, jer su matematički neodređeni. Određivanje mno- 
žitelja a dovodi do čestičnih particijskih funkcija g, a ako su 
te čestice molekule, do molekularnih particijskih funkcija. Po- 
znavanje particijskih funkcija vrlo je važno za određivanje 
termodinamičkih funkcija sustava. Konstante a i f, npr. 
za bolcone, određene su relacijama exp(—ax) = N/g, gdje je 
q=Xgjexp(—E), B=(kT)-', a k Boltzmannova konstanta 
J 


(k = 1,38062 -10-22JK -!). Zakon najvjerojatnije raspodjele za 
bolcone ili Boltzmannov zakon raspodjele može se prikazati 
relacijom 


dj | ) PINE 
Ny/N = Zlexp|- = /N = 
ih q exp kT) odnosno N;/N E (17) 


j 
29;e%p is ma 


Boltzmannov zakon raspodjele može se prikazati i u drukči- 
jem obliku 


E. 
g/Nj= Lepl7) >a/N, (18) 


N 
jer je uvijek E,(kT) > 1. Odatle slijedi da je kriterij primjen- 
ljivosti Maxwell-Boltzmannove statistike omjer g/N. Ako je, 
naime, taj omjer dovoljno velik, uvjet velikog razrjeđenja bit 
će ispunjen za sve energijske razine. 


Statistička termodinamika. Dvije su temeljne veličine u termo- 
dinamici: energija (povezana s gibanjem molekula) i entropija 
(povezana s rasporedom molekula). Primjenom Boltzmannova 
zakona raspodjele dobivaju se izrazi za energiju i entropiju koji 
vrijede za makroskopske sustave. 

Prosječna ukupna energija mnoštva molekula u stalnom vo- 
lumenu određena je relacijom 


RE kT:| (19) 


SA) 
ST 

gdje je O particijska funkcija mnoštva, koja je definirana izra- 
zom Qy = q" za lokalizirane sustave (kao što su kristali), a 


izrazom Qy = si za nelokalizirane sustave (kao što su idealni 
plinovi). Ta relacija za energiju mnoštva može poslužiti npr. za 
definiranje molarnog toplinskog kapaciteta C, uz konstantan 
volumen. Molarni toplinski kapacitet nekog plina jest sposob- 
nost 1 mola plina da primi određenu energiju za zadano po- 
višenje temperature. Molarni toplinski kapacitet uz konstantni 
volumen određen je izrazom 
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gjrs), 99 


(BE! 
Cy = \STI, , odnosno Cy = i 


Entropija se definira kao mjera uređenja mnoštva čestica. 
Entropija uvijek raste kad raste nered u mnoštvu čestica. Za en- 
tropiju mnoštva molekula u stalnom volumenu vrijedi relacija 


S=kinQ + kT(5F) (21) 


OT 


Matematičke formulacije prosječne energije i entropije makro- 
skopskog sustava pokazuju da se te veličine mogu izračunati 
jedino ako je poznata particijska funkcija mnoštva. Štoviše, po- 
moću tih temeljnih veličina mogu se jednostavno izvesti i sve 
ostale termodinamičke funkcije. Dakle, od fundamentalnog je 
značenja odrediti particijsku funkciju mnoštva čestica. 

Energija molekule E,,,, već prema vrsti gibanja atoma koji 
je tvore, sastoji se od nekoliko oblika energije: translacijske 
Ey, rotacijske Ry, vibracijske E, i energije elektronskih gibanja 
Eg, pa je Ea=E+Er+ Eg + Ev + Eg, gdje je E, energija 
prema kojoj se mjere svi ostali oblici energije. Jednadžba vrijedi 
za međusobno neovisna gibanja, što u stvarnosti nije ispunjeno. 
Ta relacija pokazuje na mogućnost predviđanja particijskih 
funkcija na temelju podataka o molekularnoj strukturi. Tako 
je molekularna particijska funkcija produkt particijskih funkcija 
za pojedino gibanje atoma u molekuli i za elektronsko gibanje, 
kad su ta gibanja neovisna. Molekularna je particijska funkcija 
d = qo:Qr:dR:4v- de, Edje je qo = &xp(— Eo/kT). qa je korek- 
cija ukupne molekularne particijske funkcije s obzirom na isho- 
dište mjerenja energije. Relacije za izračunavanje particijskih 
funkcija (tabl. 32) vrlo su pogodne za aproksimativno predvi- 
đanje vrijednosti termodinamičkih veličina iz podataka o mole- 
kularnoj strukturi. Za elektronska gibanja particijska funkcija 
mijenja se od molekule do molekule. Budući da elektronske 
razine imaju bitno različite (i veće) energije od ostalih oblika 
energije molekula, svaki se slučaj razmatra posebno. 

Particijska je funkcija za mnoštvo nelokaliziranih molekula 
određena relacijom 


N 
O=a! 2 .ad 


N! 2) 


“qy qr, 
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a za lokalizirane sustave 


Q = qy ar -q8 ay :dg. (23) 


Korekcija N! dolazi samo u translacijskim particijskim funkci- 
jama, jer upravo to gibanje onemogućuje razlikovanje molekula 
u plinu. 


Tablica 32 
TABLICA PARTICIJSKIH FUNKCIJA 
Gibanje MM Particijske funkcije* Red veličine 
EE 1 a (2zmkT)?? 24,..1025 
Translacije 3 MET, — (10 102%) V 
Rotacije 8nžikT 
(linearne 2 aR = 5 10:+:10? 
molekule) oh 
[ jod 
Rotacije _2(8..3 
(nelinearne 3 a= pre alieni 102..-103 
oh 
molekule) 
Vibracije U = m 1:++10 
J dV TT EplCAv/kT) » 


*Novi simboli u relacijama za particijske funkcije jesu: a simetrijski broj 
(jednak je broju položaja dobivenih rotacijama, koji se ne mogu razlikovati; 
a = 2 za linearne molekule koje imaju središte simetrije, a = 1 za sve molekule 
koje nemaju središte simetrije), a / moment inercije. 


Kemijska kinetika. Priprava kemijskih spojeva jedna je od 
glavnih zadaća kemičara. Metode fizičke kemije pomažu da se 
pokažu granice kemijske reakcije, jer reaktanti nikada potpuno 
ne prelaze u produkte, i brzina odvijanja reakcija (kemijska 
kinetika). Kemijska se kinetika (v. Kemijska kinetika) sastoji od 
dva dijela, prvi dio obuhvaća proučavanje homogenih reakcija 
(to su reakcije koje se u potpunosti odvijaju u jednoj fazi), a 
drugi dio obuhvaća heterogene reakcije (to su reakcije koje se 
odvijaju na granicama faza). Proučavanje kinetike neke reakcije 
obično se sastoji od dva stupnja: a) određivanja brzine reakcije 
pomoću koncentracija molekula koje sudjeluju u reakciji i kon- 
stante brzine reakcije i b) objašnjavanja vrijednosti brzine 
reakcije na temelju strukture i dinamike molekula koje među- 
sobno reagiraju. 

Kemijsku je kinetiku utemeljio Ludwig Wilhelmy (1850) pro- 
učavajući hidrolizu šećera (saharoza) u vodenoj otopini kiseline, 
te je pronašao da je brzina reakcije proporcionalna količini 
nehidroliziranog šećera prema relaciji c = coexp(— k,t), gdje je 
Co početna koncentracija šećera (t =0), t vrijeme, a k, kon- 
stanta brzine reakcije. 

Uobičajeni eksperimentalni uređaj za kinetička mjerenja sa- 
stoji se od termostata (koji održava reakcijski sustav na stal- 
noj temperaturi) i preciznog sata (za mjerenje vremena). Taj je 
uređaj vrlo jednostavan, a komplikacije nastaju pri izboru po- 
stupka za određivanje koncentracije c u trenutku t, jer jednom 
započeta reakcija ide do svojega kraja. Zato su najbolje one 
eksperimentalne metode koje omogućuju kontinuirano mjerenje 
promjene koncentracije u tijeku reakcije određivanjem takvog 
fizičkog svojstva koje ne zahtijeva uzimanje uzoraka iz reak- 
cijske smjese, kao npr. mjerenje optičke rotacije (tehnika koju 
je upotrijebio L. Wilhelmy za svoje pokuse). Druge su pogodne 
metode: mjerenje apsorpcijskih spektara, mjerenje dielektrične 
konstante, mjerenje indeksa refrakcije, mjerenje promjena tlaka 
za vrijeme nekih reakcija u plinskoj fazi itd. 


Općeniti je izraz za brzinu reakcije 


- T= kad “CN, 
gdje su €,, ćg,...Cq koncentracije reaktanata A, B,...N koji 
sudjeluju u reakciji, a,b, ...n konstante. Prema tome dc, je 
promjena koncentracije reaktanta A kojeg se kinetika želi od- 
rediti. Red kemijske reakcije jednak je zbroju eksponenata 
(a+b+... +1) u izrazu za brzinu reakcije. Reakcija N,O;—> 


(24) 


—>4NO,+0, kemijska je reakcija prvog. reda jer je njezina 
brzina reakcije 


_d[N205] 


E (25) 


= k, [N205], 


a reakcije 2NO,>2NO +0, primjer je kemijske reakcije dru- 
gog reda jer je brzina reakcije 


_d[NO2] 


ar > KINO, P. 


(26) 


Red reakcije ne mora biti prirodni broj. Npr., dekompozicija 
acetaldehida (v. Aldehidi, TE1, str. 189) u plinskoj fazi na tem- 
peraturi 720K(CHgCHO—>CH, + CO) ima brzinu reakcije 


_ d[CH;CHO] 
dt 


pa je to reakcija reda 3/2. 

\ U starijoj kemijskoj literaturi izrazi unimolekularan, bimole- 
kularan, trimolekularan označivali su red reakcije. Sada su, me- 
đutim, ti izrazi rezervirani za molekularnost reakcije. Moleku- 
larnost reakcije služi za predviđanje mehanizma (ili kemizma) 
kemijske reakcije. Npr. vrlo je pažljivo ispitana reakcija u plin- 
skoj fazi NO + O; > NO, + O, i pokazano je da je to bimole- 
kularna reakcija, jer elementarna reakcija zahtijeva dodir dviju 
molekula (sudar NO i O). Molekularnost reakcije određuje 
broj molekula koje tvore aktivirani kompleks, o kojem će još 
biti riječi. Primjer unimolekularne reakcije je izomerizacija ciklo- 
propana u propen (sl. 16). Valja naglasiti da je red reakcije 
eksperimentalni podatak o reakciji, a molekularnost reakcije je 
podatak o teorijskom mehanizmu reakcije. Reakcijski mehani- 
zam je izraz u općoj upotrebi, a obično ima dvojako značenje. 
Prvo značenje vezuje mehanizam reakcije s nizom pripadnih ele- 
mentarnih reakcija koje dovode do ukupne kemijske promjene 
kojoj se kinetika mjeri. Drugo značenje povezuje mehanizam 
reakcije s detaljnom analizom o tome kako se kemijske veze 
reaktanata reorganiziraju da se stvori aktivirani kompleks i zatim 
da prijeđe u produkte reakcije. 


= k[CH,CHO]?? (27) 


CH;-CH, 
CH> 


SI. 16. Izomerizacija ciklopropana u propen 


Konstanta ravnoteže kemijske reakcije K daje kvantitativnu 
ovisnost kemijskog afiniteta o koncentraciji reaktanata i pro- 
dukata. Neka je aA +bB>cC+dD opća kemijska reakcija 
na nekoj stalnoj temperaturi, tada je konstanta ravnoteže takve 
reakcije određena relacijom 


_[CF[D]“ 
“> TAFLBF 


U nekim je reakcijama položaj ravnoteže pri određenoj tem- 
peraturi i tlaku gotovo potpuno na strani produkata, a u mno- 
gim drugim reakcijama ravnoteža se postiže kad još postoji veća 
količina reaktanata. Primjer je takve reakcije hidroliza etilnog 
acetata (v. Esteri, TE5, str. 352) u vodenoj otopini: 


(28) 


CH;COOC,H.; + H2O E CH,COOH + C,H;OH. (29) 


U smjeru produkata slijeva nadesno teče reakcija koja se naziva 
polaznom reakcijom, (k, je konstanta brzine polazne reakcije), 
a u smjeru reaktanata zdesna nalijevo teče suprotna reakcija, 
koja se naziva povratnom reakcijom (k_, je konstanta brzine 
povratne reakcije). Prilikom određivanja kinetike takve reakcije 
moraju se uzeti u obzir reakcije u oba smjera. Izrazi za kine- 
tiku takvih reakcija vrlo su složeni. Slično vrijedi i za konzeku- 
tivne reakcije (to su reakcije u kojima produkt postaje odmah 
reaktant u reakciji koja slijedi) i za paralelne reakcije (to su 
reakcije u kojima reaktanti mogu reagirati istodobno na više 
načina). 
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Kemijska relaksacija. Njemački kemičar Manfred Eigen prvi 
je (oko 1950) upotrijebio metode relaksacije za studij brzih 
kemijskih reakcija u otopinama (polovica Nobelove nagrade 
za kemiju, 1967). Temeljna je ideja te metode da se u reakcijskom 
sustavu koji se nalazi u ravnotežnom stanju naglo promijeni 
neki fizički parametar o kojem ovisi konstanta ravnoteže reak- 
cije. Reakcijski sustav tada mora doći u novi položaj ravnoteže, 
a brzina te promjene može se pratiti. Vrijeme relaksacije je 
vrijeme potrebno da sustav dođe u novo stanje ravnoteže. Ako 
je pomak kemijske ravnoteže dovoljno malen, brzina usposta- 
vljanja novog stanja ravnoteže uvijek odgovara promjeni prvog 
reda. Glavni su parametri, koji se mogu naglo promijeniti u 
relaksacijskim eksperimentima, temperatura, tlak i električno 
polje. 

Otvoreni termodinamički sustavi. U reakcijskoj posudi odre- 
đenog volumena koncentracije se reaktanata i produkata mije- 
njaju s vremenom sve dok se ne postigne ravnoteža. Uz kon- 
stantni tlak i konstantnu temperaturu ta ravnoteža odgovara 
minimumu (Gibbsove) slobodne energije s obzirom na frakcio- 
nalnu konverziju reaktanata u produkte. Takav je reakcijski su- 
stav statičan, jer su volumen i temperatura konstantni, a pro- 
mjena je samo funkcija vremena. Moguće je i drukčije vođenje 
kemijske reakcije: u reakcijsku posudu reaktanti kontinuirano 
ulaze, a smjesa se produkata stalno odvodi. Ako se u reakcijsku 
posudu uvode reaktanti i odvode produkti konstantnom brzi- 
nom, sastav je reakcijske smjese funkcija prostornih koordinata 
i ne približava se ravnotežnom, već stalnom (stacionarnom) 
stanju. Stalno stanje sustava ne odgovara minimumu (Gibbsove) 
slobodne energije, nego nekoj drugoj vrijednosti koja je odre- 
đena brzinom ulaska reaktanata u reaktor (odnosno brzinom 
izlaska produkata iz reaktora) i konstantama brzine reakcijskog 
sustava. Takvi su sustavi u termodinamičkom smislu otvoreni i 
stoga njihova stanja, invarijantna s obzirom na vrijeme, nisu 
ravnotežna, već stalna (stacionarna) stanja. 

Postoji analogija između žive stanice i reaktora s kontinuira- 
nim miješanjem. Cijela membrana stanice jest otvor za ulaz 
reaktanata i za izlaz produkata, a difuzija u stanici, zbog njenih 
vrlo malih dimenzija, osigurava potpuno miješanje reakcijske 
smjese, kao miješalica u kemijskom reaktoru. Zbog toga se go- 
tovo ista teorijska analiza može primijeniti na kinetiku kemij- 
skog procesa u oba reakcijska sustava, u živoj stanici i u ke- 
mijskom reaktoru. Teoriju otvorenih sustava i neravnotežne ter- 
modinamike razvio je rusko-belgijski fizičar Illya_Prigogine 
(rođen 1917. u Moskvi, Nobelova nagrada za kemiju, 1977). 

Ravnotežna termodinamika. Dosadašnja razmatranja teme- 
ljila su se na pretpostavci da su promatrani sustavi u ravno- 
teži. Postoje, međutim, neravnotežni ili nepovratljivi sustavi. 
Postoji mnogo mjerljivih veličina neravnotežnih sustava, kao 
npr. viskoznost, toplinska vodljivost, koeficijent difuzije itd., koja 
su slična termodinamičkim svojstvima kao što su entropija, 
temperatura, gustoća jer njihove definicije nisu bazirane niti na 
jednom modelu o strukturi materije. Odnose između neravnotež- 
nih mjerljivih svojstava proučava neravnotežna termodinamika 
ili termodinamika nepovratljivih procesa. Mnoge veličine stanja 
upotrebljavane u ravnotežnoj termodinamici mogu se upotrije- 
biti bez teškoća i za opisivanje neravnotežnih stanja, kao što 
su npr. volumen, masa, koncentracija i energija. Problemi na- 
staju kada se žele upotrijebiti funkcije kao što su tlak, tempe- 
ratura i entropija za opis neravnotežnih sustava. Da bi se mogli 
provoditi termodinamički računi za neravnotežna stanja, uveden 
je postulat koji dopušta definiranje tlaka i temperature za bilo 
koju točku sustava u kojem se nepovratljivi proces zbiva. Taj se 
postulat naziva postulatom lokalne ravnoteže, koji kaže da su 
tlak i temperatura u bilo kojoj točki izvornog neravnotežnog su- 
stava u nekom trenutku t jednaki tlaku i temperaturi i odgo- 
varajućem izoliranom dijelu sustava kad se uspostavi lokalna 
ravnoteža u trenutku £ + &t. Promatrani dio sustava mora biti 
tako malen da odgovara točki u sustavu, a opet tolik da sadrži 
tisuće molekula. Vrijeme &t mora biti vrlo kratko u usporedbi 
s vremenom koje je potrebno za određivanje mjerljivih pro- 
mjena u cijelom neravnotežnom sustavu. Prije nego se upotrijebe 
termodinamičke metode za neravnotežne sustave potreban je još 
jedan dodatni postulat, koji kaže da su relacije između veličina 


stanja (tlak, volumen, temperatura itd.) definirane pomoću postu- 
lata o lokalnoj ravnoteži identične s relacijama između ravno- 
težnih veličina stanja, pa sve relacije između veličina stanja 
izvedene za ravnotežna stanja vrijede i za veličine stanja defi- 
nirane za neravnotežnja stanja. Slaganje teorijskih predviđanja 
s eksperimentalnim mjerenjima opravdava uvođenje obaju po- 
stulata. 


Arrheniusova jednadžba za konstantu brzine reakcije. Krajnji 
je cilj istraživanja u kemijskoj kinetici odrediti analitičke izraze 
koji će omogućiti izračunavanje konstante brzine elementarnih 
reakcija iz strukture molekula koje reagiraju i svojstava sredine 
u kojoj reagiraju. To je, međutim, izvan dosega današnje teorije, 
osim za najjednostavnije reakcije: H+H,>H,+H. Teorija 
kojoj je cilj izravno izračunavanje konstanata brzina kemijskih 
reakcija naziva se teorijom apsolutnih brzina reakcija. Studij 
utjecaja temperature na brzinu kemijske reakcije predstavlja 
važan korak u razvoju teorije apsolutnih brzina reakcija. 
Arrhenius je izveo relaciju (Arrheniusova jednadžba, 1889) 
k = Aexp(—E,/RT), koja povezuje konstantu brzine reakcije s 
temperaturom, gdje je E, energija aktivacije reakcije, a A faktor 
frekvencije (ili faktor uspješnosti sudara). Arrheniusova jed- 
nadžba pokazuje da konstanta brzine reakcije raste eksponen- 
cijalno s porastom temperature. Vrijednost Arrheniusove jed- 
nadžbe potvrđena je brojnim eksperimentalnim rezultatima. 
Prema toj jednadžbi molekule moraju dostići kritičnu energiju 
E, prije nego što mogu reagirati, a faktor exp(— E,/R T) odgo- 
vara dijelu molekula koje su postigle tu potrebnu energiju. 
Energija aktivacije predstavlja barijeru potencijalne energije koja 
se mora svladati da se dođe u aktivirano stanje (sl. 17). To- 
plinski učini reakcije jednaki su razlici energija aktivacije za 
polaznu i povratnu reakciju. 
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SI. 17. Promjena energije tijekom kemijske 
reakcije 


Teorija sudara za reakcije u plinskoj fazi. Brzine reakcija 
proučavaju se u otopinama, krutinama, plinovima i na granicama 
faza. Reakcije u otopini najviše se izučavaju zbog velikog 
praktičkog značenja, ali su sa stajališta teorije vrlo nezgod- 
ne za upotrebu statističke mehanike, pa je još daleko do 
kvantitativnog predviđanja konstanti brzina u otopinama. Reak- 
cije u plinovima znatno su pogodnije (iako za eksperimentiranje 
složenije) za primjenu postojećih teorijskih metoda. Prva teo- 
rija o plinskim reakcijama (M. Trautz, 1916, i W. C. Mc C. 
Lewis, 1918) osniva se na kinetičkoj teoriji plinova i sadrži 
postulat da se katkada za vrijeme sudara molekula u plinu 
mogu pregraditi kemijske veze i nastati nove molekule od onih 
koje su se sudarile. Brzina reakcije ovisi o broju sudara u 
jedinici vremena i o udjelu uspješnih sudara, tj. sudara koji 
dovode do kemijske promjene. Ta je teorija u biti korektna. 
Problem je odrediti uspješnost sudara, što se može učiniti po- 
moću udarnog presjeka g, koji je mjera vjerojatnosti P pro- 
matranog sudarnog procesa: P = T'g, gdje je T broj ciljeva po 
jedinici površine. 

Ako u sudarnom procesu snop molekula udari u stacionarno 
središte, tada proces raspršenja ovisi o veličini koja se naziva 
udarnim parametrom. Udarni parametar b odgovara najkraćem 
prilazu čestice koja se približava središtu raspršenja. Taj je 
parametar uključen u relaciju kojom je definiran totalni udarni 
presjek 
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Bimax 
FE ij 2 zb(9)db, (30) 
gdje je 9 kut otklona putanje čestice, b,,, odgovara kutu 
9=0, a bun kutu S$= m Tri su temeljna modela sudara: 
a) elastični sudar, b) elastični sudar sa superponiranim slabim 
središnjim privlačnim silama i c) sudar molekula s konačnim 
središnjim privlačnim i odbojnim silama. 

Koncepcija udarnog presjeka može se upotrijebiti za defini- 
ranje reakcijskog udarnog presjeka op. Reakcijski udarni pre- 
sjek upotrebljava se već odavno za proučavanje nuklearnih 
reakcija, a primjenjuje se na kemijske reakcije odnedavno. Ne- 
ka jeA+B>C + D reakcija u kojoj se molekula A pribli- 
žava molekuli B relativnom brzinom v. Tada je brzina te bimo- 
lekularne reakcije određena relacijom 


dC, 
Za PRO CaCe = k,Ca Ce, (31) 
a konstanta brzine reakcije relacijom 
k, = voR(v), (32) 


gdje su C, i Cg broj molekula reaktanata A i B u jedinici vo- 
lumena. Općenito, može se izračunati konstanta brzine bimo- 
lekularne reakcije, ako se poznaje zakon raspodjele f(E) i reak- 
cijski udarni presjek oR(E), pomoću relacije 


m 
ka = u | raxEdE, 

0 
gdje je E relativna kinetička energija E = uv?/2, a u reduci- 
rana masa. Ako se pretpostavi Maxwell-Boltzmannova raspo- 
djela za f(E), a za reakcijski udarni presjek jednostavni mo- 
del elastičnog sudara čvrstih kugli, dobiva se izraz za konstantu 

brzine bimolekularne reakcije 

ko = B(T)exp(— E,/kT), (34) 


gdje je B teorijski faktor uspješnosti sudara, koji ovisi o 
temperaturi 


(33) 


1/2 
B = ra(2E2) , 
uš 
gdje je d udaljenost središta čvrstih kugli u trenutku sudara. 
Budući da je B funkcija temperature, ne može se izravno uspo- 
rediti s Arrheniusovom konstantom A, već je B samo njena 
korigirana vrijednost. 


Plohe potencijalne energije kemijske reakcije. Plohe poten- 
cijalne energije daju sliku o odvijanju kemijske reakcije od 
početka do kraja. Međutim, konstrukcija plohe potencijalne 
energije kemijske reakcije vrlo je složena. Želi li se prikazati 
potencijalna energija kemijske reakcije u nekom koordinatnom 
sustavu, potreban je četverodimenzionalni prostor, koji bi se 
sastojao od tri prostorne koordinate i energije kao četvrte di- 
menzije. Konstrukcija takvog prostora još nikada nije prove- 
dena. No, problem se može pojednostaviti, jer se za mnoge 
reakcije zna (za reakciju H + H, > H, + H već je konstruirana 


(35) 


> H+H (H+ 


SL 18. Model potencijalne plohe reakcije H + H> 
+H'—H" > H—H"+H") 


potencijalna ploha) da postoje energijski preferirani smjerovi 
približavanja čestica koje reagiraju. Zato se energija reakcijskog 
sustava može prikazati u ravnini, a potencijalna energija sustava 
kao ploha u prostoru. Čak i ovo pojednostavnjenje još je 
uvijek prekomplicirano za konstrukciju potencijalne plohe velike 
većine reakcija, pa je jedino detaljno proučena reakcija 
H+H,>H,+H (H +H'—-H">H—H" +H") (sl 18). 
Konstrukcija potencijalne plohe te reakcije trajala je više go- 
dina. Ideja da se kemijska reakcija prikaže plohom potencijalne 
energije datira iz 1915. godine. Tada je to predložio A. Mar- 
celin, ali prvi su površinu potencijalne energije za reakciju 
H+H;>H>, +H izračunali tek 1931. godine Henry Eyring 
i Michael Polanyi. Njihova je ploha potencijalne energije u 
biti semiempirijska, jer su pri njenoj konstrukciji upotrijebili 
spektroskopske podatke. No, kombinacija teorije i intuicije dala 
je potencijalnu plohu koja je korektna, kao što su pokazali 
I. Shavitt, R. M. Stevens, F. L. Minn i M. Karplus (1968), 
izvevši točnu teorijsku potencijalnu plohu spomenute reakcije. 

Konstrukcija potencijalne plohe reakcije ovisi o mogućnosti 
aproksimativnog razdvajanja elektronskog od nuklearnog gi- 
banja. Takvu aproksimaciju postavili su njemački fizičar Max 
Bom (1882—1970, polovica Nobelove nagrade za fiziku, 1954) 
i američki fizičar Robert Oppenheimer (1904—1967). Born- 
-Openheimerova aproksimacija temelji se na činjenici da su 
elektroni znatno lakši od jezgara, prema tome se i znatno 
brže kreću, pa se može pretpostaviti, kao aproksimacija, da 
elektroni ne osjećaju gibanje jezgara. Ta je aproksimacija op- 
ćenito dobra, jer je potvrđuju spektroskopski rezultati. Svodi 
se na to da se za određeni stalni položaj jezgara atoma od- 
redi interakcija elektrona sa stalnim jezgrama i međusobna 
interakcija elektrona. Totalna elektrostatska energija tih inter- 
akcija može se izračunati jedino pomoću metoda molekularne 
kvantne mehanike, a u sebi uključuju potencijalnu i kinetičku 
energiju elektrona i potencijalnu energiju interakcije elektrona 
i jezgara. Ta se totalna elektrostatska energija naziva poten- 
cijalnom energijom sustava sa stalnim položajem jezgara atoma. 
Svaka promjena položaja jezgara zahtijeva novi račun, dok se 
na kraju ne dobije potencijalna energija sustava kao funkcija 
položaja jezgara atoma. 

Potencijalna ploha reakcije pokazuje da je reakcijski proces 
kontinuiran, ali da je moguće razlikovati dva dijela procesa 
u svakoj reakciji: formiranje aktiviranog kompleksa i dekompo- 
zicija aktiviranog kompleksa u produkte. 

Teorija aktiviranog kompleksa ili teorija prijelaznog stanja. 
Ploha potencijalne energije, iako računski vrlo složena, do- 
pušta praćenje kemijske reakcije pomoću optimalne reakcijske 
staze koja ide dolinom (reaktanti), prelazi preko planinskog 
sedla (aktivirani kompleks) i dolazi u drugu dolinu (produkti). 
Promjena potencijalne energije uzduž reakcijske staze daje ener- 
gijski profil reakcije (sl. 19). Taj rezultat dovodi do teorije 
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Potencijalna energija 


Reakcijska staza 


SI. 19. Energijski profil kemijske reakcije. / početno 
stanje u kojem su molekule koje će sudjelovati u 
reakciji još sačuvale svoju strukturu i svojstva, 2 pola- 
rizirano stanje kad su molekule počele reagirati, ali 
su još djelomično sačuvale svoja svojstva, 3 aktivirano 
(prijelazno) stanje u kojem su reaktanti izgubili svoja 
svojstva, 4 konačno stanje kad su formirani produkti 
reakcije 
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aktiviranog kompleksa prema kojoj se brzina reakcije može 
predvidjeti na temelju poznavanja strukture i svojstava reak- 
tanata i prijelaznog stanja u kojem su reaktanti formirali akti- 
virani kompleks. Brzina je reakcije jednaka broju aktiviranih 
kompleksa koji prolaze vrhom barijere potencijalne energije u 
sekundi. H. Eyring je prvi (1935) kvantitativno formulirao teo- 
riju apsolutnih brzina reakcija pomoću teorije aktiviranog 
kompleksa. 

Dvije su aproksimacije uobičajene u teoriji aktiviranog kom- 
pleksa. Prva se odnosi na izračunavanje koncentracije aktivira- 
nog kompleksa. Pretpostavlja se da je aktivirani kompleks u 
ravnoteži s reaktantima:; ta se ravnoteža može formalno tre- 
tirati statističkom mehanikom a da se pri tom čini tek neznatna 
greška. Druga se odnosi na strukturu aktiviranog kompleksa. 
Na današnjem stupnju razvoja teorije nije moguće izračunati 
strukturu aktiviranog stanja, pa se ono obično aproksimira iz 
strukturnih podataka o reaktantima. 

Neka je jednostavna bimolekularna reakcija A + B > pro- 
dukti, tada je u okviru teorije aktiviranog kompleksa prije- 
lazno stanje reakcije aktivirani kompleks [AB*]. Uz pretpo- 
stavku da je aktivirani kompleks u ravnoteži s reaktantima 
A + B 2[AB*], konstanta je brzine reakcije određene Eyringo- 
vom relacijom 

+! 
kha ep(-EgkT), 
h qaaB 
gdje su g*', qa i qa particijske funkcije prema jediničnom 
volumenu, £4 visina najniže energijske razine kompleksa iznad 
zbroja najnižih energijskih razina reaktanata A + B, a / koe- 
ficijent transmisije koji znači vjerojatnost da će se kompleks 
disocirati u produkte. Preeksponencijalni faktor 


(36) 


(37) 


ima značenje faktora uspješnosti sudara. Taj se izraz može 
usporediti s izrazom (35), koji se temelji na jednostavnom mode- 
lu elastičnog sudara čvrstih kugli. Za niz bimolekularnih re- 
akcija u plinskoj fazi izračunan je faktor uspješnosti sudara 
pomoću obaju izraza (tabl. 33). U tim slučajevima teorija akti- 
viranog kompleksa pokazala se pogodnijom od jednostavnije 


Tablica 33 
FAKTOR USPJEŠNOSTI SUDARA PREMA RELACIJAMA (35) i (37) 
Logaritam faktora uspješnosti, cm? mol 's"' 
Reakcija Teorija Jednostavna 
aktiviranog teorija Izmjereno 
IK kompleksa sudara 
a) NO+0;>NO,+0, 11,6 13,7 11,9 
b) NO; +0,>NO;+0, 11,1 13,8 12,8 
c) NO;+F2>NO;F+F ILA 13,8 12,2 
d) NO, +CO—>NO+CO, 12,8 13,6 13,1 
e) 2NO;>2NO +0, Ta 13,6 12,3 


Napomena: Pretpostavljene strukture za aktivirane_ komplekse gornjih 
reakcija nalaze se na sl. 20. 
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SL 20. Pretpostavljene strukture aktiviranih kompleksa za određivanje faktora 
uspješnosti sudara (za reakcije u tabl. 33) 


teorije sudara. Za aktivirane komplekse u reakcijama u tabl. 33 
pretpostavljene su strukture prikazane na sl. 20 na temelju po- 
znatih strukturnih parametara reaktanata. 


Teorija aktiviranog kompleksa ili teorija prijelaznog stanja 
pokazala je kako struktura molekula koje reagiraju utječe na 
brzinu reakcije, a bila je bitna u proučavanju različitih reakcija 
u organskoj kemiji, npr. reakcija supstitucije na aromatičkoj 
jezgri. 

Kataliza. J. J. Berzelius (1835) opazio je (to su i prije za- 
pazili neki drugi kemičari krajem XVIII i početkom XIX 
stoljeća, ali tome nisu posvetili veću pažnju) da se kemijske 
reakcije ubrzavaju dodatkom pogodnih tvari koje se ne mije- 
njaju u reakciji. Tu je pojavu nazvao katalizom (v. Kataliza, 
TE 6, str. 708), a katalizatorima tvari koje ubrzavaju kemijsku 
reakciju. Ideja o katalitičkom djelovanju nekih tvari davno se 
pojavila i moguće je povezati s arapskim alkemijskim eliksirom ili 
čak s još starijim kineskim pojmom Tsoo Mei, koji označuje po- 
srednika ne samo u kemijskoj promjeni već i u drugim zbi- 
vanjima. W. Ostwald je bio prvi (1895) koji je istakao da ka- 
talizator utječe na brzinu reakcije, ali da nema utjecaja na 
kemijsku ravnotežu. Od njega potječe i moderna definicija 
katalizatora kao tvari koja ubrzava kemijsku reakciju, ali se ne 
pojavljuje u konačnim produktima reakcije. Katalizatori su se 
pokazali izvanredno važnim za mnoge usmjerene laboratorijske 
priprave spojeva (naročito organskih spojeva), u kemijskoj 
industriji (jer služe za provedbu i ubrzavanje mnogih tehno- 
loških procesa i tako poboljšavaju njihovu ekonomičnost) i za 
mnoge kemijske reakcije u živoj stanici. Tvari koje djeluju 
katalitički u živom organizmu nazivaju se enzimima (v. Enzimi, 
TES, str. 334), a svi poznati enzimi su proteini. Proteini su 
spojevi vrlo visoke molekularne mase, koji su sagrađeni od 
aminokiselina (v. Aminokiseline, TE1, str. 270). 

Teorija aktiviranog kompleksa pokazuje da se djelovanje 
katalizatora svodi na takvu reakciju koja zahtijeva prijelazno 
stanje niže energije nego što je energija prijelaznog stanja 
reakcije koja se odvija bez katalizatora. Mehanizam djelovanja 
katalizatora može se prikazati relacijom 


Reaktanti + Katalizator > [Prijelazno stanje] > Produkti + 
+ Katalizator. (38) 


Prijelazno stanje koje sadrži i katalizator ima nižu energiju 
aktivacije (sl. 21), pa je zbog toga i reakcija brža, jer visina 
energijske barijere određuje brzinu reakcije. 
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SI. 21. Utjecaj katalizatora na energiju aktivacije 
reakcije. E, energija aktivacije nekatalizirane reak- 
cije, E, energija aktivacije katalizirane reakcije 


Razlikuju se homogena kataliza, kad se katalitička reakcija 
odvija u jednoj fazi, i heterogena, kontaktna ili površinska 
kataliza, kad se katalitička reakcija odvija na granicama faza. 
Enzimska je kataliza na granici između homogene i heterogene 
katalize. Budući da su enzimi vrlo velike molekule, moguće je 
dvojako katalitičko djelovanje: formiranje intermedijera između 
enzima i supstratne molekule u otopini (kao u homogenoj 
katalizi), ili apsorpcija supstrata na površini enzima (kao u 
heterogenoj katalizi). Homogena kataliza najčešće se ostvaruje 
u otopinama, ali ima katalitičkih reakcija koje se odvijaju 
u plinovitoj fazi. Katalitičko djelovanje joda na pirolitičko 
cijepanje etera i aldehida primjer je homogene katalitičke 
reakcije u plinovitoj fazi. Već dodatak male količine joda ne- 
koliko stotina puta povećava brzinu cijepanja etera (v. Eteri, 
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TES, str. 356), a utvrđeno je da brzina te reakcije ovisi o 
koncentraciji etera i joda prema relaciji 


= d[eter] 
dt 


Za tu reakciju energija aktivacije iznosi 140kJ/mol, a za ne- 
katalizirano cijepanje etera energija je aktivacije 210 kJ/mol. 

Reakcije katalizirane kiselinama i bazama najvažnije su ho- 
mogene katalitičke reakcije u otopini. Te su reakcije vrlo 
važne za organsku preparativnu kemiju, u mnogim fiziološkim 
procesima, a mnogi enzimi djeluju kao kiselo-bazni katalizatori 
(npr. enzimi hidrolize). Klasična je homogena katalitička reak- 
cija cijepanja saharoze (C;2H220,,) u vodenoj otopini pomoću 
kiseline (npr. HCl) kao katalizatora u glukozu (C,4H,20%) i 
fruktozu (C4H,20%), koja se prikazuje relacijom 


C;2H220,1 +H20 + HCI > C4H120& + C6H120& + HCI, 
(40) 


= k,[12][eter]. (39) 


a brzina te reakcije relacijom 


dx 

de K[HCI][C:2H220,1]), (41) 
gdje je x količina saharoze prevedene u glukozu i fruktozu, 
a k' katalitička konstanta brzine reakcije. Voda nije uzeta u 
obzir u izrazu za brzinu reakcije, jer je u velikom suvišku, 
pa se može uzeti da se njena koncentracija u reakciji ne 
mijenja. 

U heterogenim katalitičkim reakcijama katalizator tvori po- 
sebnu, obično čvrstu, fazu. Mehanizam heterogene katalize vrlo 
je složen, a može se razložiti u nekoliko elementarnih dijelova: 
a) difuzija reaktanata do površine katalizatora, b) apsorpcija 
reaktanata na površini uz mogućnost pojave slabe kemijske 
veze između apsorbiranih molekula i katalizatora, c) kemijska 
reakcija na površini katalizatora koja je moguća zbog niže ak- 
tivacijske energije, d) desorpcija produkata s površine katali- 
zatora i e) difuzija produkata u reakcijsku smjesu. Obično su 
dijelovi reakcije a) i e) vrlo brzi, b) i d) sporiji, ali brži 
od c). Najsporiji je dio reakcije c) i njegovo trajanje odre- 
đuje brzinu katalizirane reakcije. Prema tome, iznos površine 
heterogenih katalizatora važan je za njihovu aktivnost. Osim 
toga, oni su vrlo osjetljivi na tvari koje blokiraju njihovo djelo- 
vanje i tako sprečavaju apsorpciju reaktanata. Za takav se ka- 
talizator kaže da je otrovan, a tvari koje blokiraju njihovo 
djelovanje nazivaju se katalizatorskim ili kontaktnim otrovima. 

Apsorpcija na površini katalizatora može se analizirati sta- 
tističkom mehanikom. Postavljeni su modeli apsorpcije plinova 
na metale (v. Apsorpcija plinova, TE1, str. 324), koji omogu- 
ćuju računanje energije aktivacije za apsorpciju. U nekim je 
slučajevima za apsorpciju potrebna velika energija aktivacije, 
tada je dio reakcije b) mjerodavan za njezinu brzinu; nije, 
dakle, mjerodavan dio reakcije c), što vrijedi za većinu hete- 
rogenih katalitičkih reakcija. Heterogene su katalitičke reakcije 
vrlo važne u kemijskoj industriji, npr. za kontaktno dobivanje 
sumporne kiseline, za Haber-Boschov postupak dobivanja amo- 
nijaka, za preradbu nafte itd. 

Mehanizam enzimskih reakcija vrlo je složen. Nekoliko je 
autora (V. Henri, 1903, L. Michealis i M. L. Menten, 1913, 
G. E. Briggs i J. B. S. Haldane, 1925) postavilo jednostavni 
model za mehanizam enzimske reakcije. Prema tom se modelu 
najprije formira aktivirani kompleks između supstrata S i enzima 
E. Uz pretpostavku da je aktivirani kompleks [SE * ] u ravnoteži 
sa supstratom i enzimom, cijepanje je kompleksa u produkte P 
i enzim E dio reakcije kojim je određena brzina katalizirane 
reakcije. Reakcija se može prikazati relacijom 

ki 


k 
S+E 2 [SE*] > P+E, (42) 
ki 
a brzina reakcije relacijom 
d[S]_ k2([E]+[SE*][S 
_ AIS] _ ka ([E] + [SE+])(S] M 


dt k_i+kz 


S 
ami 


Ona pokazuje da brzina ovisi o koncentraciji supstrata, enzima 
i aktiviranog kompleksa supstrat—enzim. 

Neke tvari djeluju u suprotnom smislu od katalizatora. One, 
naime, usporavaju reakciju. Takve se tvari nazivaju negativnim 
katalizatorima ili inhibitorima. Njihova prisutnost vjerojatno po- 
remećuje normalno odvijanje reakcije. 


ORGANSKA KEMIJA 


Organska kemija je grana kemije koja proučava sve spojeve 
ugljika s izuzetkom nekoliko najjednostavnijih, kao što su npr. 
ugljik(II)-oksid, ugljik(TV)-oksid, različiti karbonati itd., koji 
ulaze u domenu anorganske kemije jer su po svojim svojst- 
vima bliži anorganskim spojevima. Naziv organska kemija 
potječe s početka XIX stoljeća (Berzelius, 1807), kad se vjero- 
valo da organski spojevi mogu nastati jedino u živim orga- 
nizmima djelovanjem tajanstvene životne sile (vis vitalis). Za 
organsku kemiju uobičajio se i naziv kemija ugljikovih spojeva 


“ nakon što je opaženo da svi organski spojevi sadrže ugljik. 


Njemački kemičar Leopold Gmelin (1788—1853) bio je prvi 
koji je istaknuo tu činjenicu (1846). Oko 95% svih kemijskih 
spojeva spojevi su ugljika (v. Ugljik), a polovica današnjih 
kemičara klasificira se kao organski kemičari. 

Povijesni pregled. Početkom moderne organske kemije smatra 
se 1828. godina, kad je njemački kemičar Friedrich Wo&hler 
(1800—1882), učenik Berzeliusov, laboratorijski priredio ureu, 
NH;CONRE., grijanjem čiste anorganske tvari amonij-cijanata, 
NH4OCN. Urea je organski spoj koji se pojavljuje u sisavaca 
kao konačni produkt metabolizma mnogih organskih spojeva 
koji sadrže dušik, a izlučuje se u urinu. Ureu je iz urina 
prvi izolirao francuski kemičar Guillaume Francois Rouelle 
(1703—1770). 

Usprkos laboratorijskoj pripravi uree, više kemičara, suvre- 
menika Wohlera, još uvijek je vjerovalo u životnu silu. Tek 
sintetski podvizi njemačkog kemičara Adolpha Wilhelma Her- 
manna Kolbea (1818—1884), koji je 1845. godine proveo to- 
talnu sintezu octene kiseline, CH,;COOH (to je bila prva totalna 
organska sinteza), i francuskog kemičara Pierrea Eugenea Mar- 
celina Berthelota (1827—1907), koji je izveo totalne sinteze više 
organskih molekula, npr. metana, benzena, acetilena, metanola, 
etanola, itd., uvjerili su kemičare da nije potrebna životna 
sila za pripravu organskih spojeva. Naravno da je obaranjem 
vitalističke teorije nestala i potreba posebnog promatranja or- 
ganskih spojeva. Ipak je podjela kemijskih spojeva na anorgan- 
ske i organske zadržana do danas zbog praktičkih razloga. 

Razvojem organske kemije u XIX stoljeću promijenilo se i 
središte razvoja kemije. Dok je u XVIII stoljeću dominirala 
Francuska, u XIX stoljeću Njemačka postaje vodeća zemlja u 
kemiji. Najviše zasluga za vrhunski razvoj kemije u XIX sto- 
ljeću u Njemačkoj ima Justus von Liebig (1803—-1873), koji 
je na Sveučilištu u Giessenu utemeljio prvi moderni kemijski 
laboratorij i odgojio mnogo istraživača. Leibig se može smatrati 
utemeljiteljem organske kvantitativne analize. Metoda kvantita- 
tivne analize, koju je Liebig razvio (1831), bila je vrlo prak- 
tična, jer je bilo moguće dosta brzo odrediti sastav organske 
molekule koja sadržava ugljik i vodik. Francuski kemičar i 
državnik Jean Baptiste Andre Dumas (1800—1884), tu je metodu 
proširio (1833) na organske spojeve koji sadrže ugljik, vodik 
i dušik. Kvantitativnom analizom može se odrediti sastav mole- 
kule i postaviti njezina empirijska formula. Ima, međutim, 
spojeva različitih svojstava koji imaju identičnu empirijsku for- 
mulu. Takvi se spojevi nazivaju izomerima. Taj je naziv uveo 
u kemiju Berzelius. Primjer izomernih spojeva su urea i amo- 
nij-cijanat, koji imaju istu empirijsku formulu: N,HyCO. 

Između brojnih Liebigovih učenika naročito se istakao F. A. 
Kekulć, koji je razvio prikaz organskih molekula pomoću struk- 
turnih formula (1858) i odredio heksagonalnu formulu benzena 
(1865). Zanimljivo je napomenuti da se 1858. godine pojavio 
i rad mladog škotskog kemičara A. C. Coupera, koji je pred- 
ložio gotovo identičnu teoriju. Danas se vrlo često ta rana teo- 
rija o strukturi organskih molekula naziva teorija Kekulea i 
Coupera. 

Strukturne formule Kekulća i Coupera bile su dvodimen- 
zijske, pa su se pokazale neadekvatnim za prikaz prostorne 
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građe organskih molekula. Francuski kemičar Louis Pasteur 
(1822—1895) otkrio je polovicom XIX stoljeća (1848) optički 
izomerizam, kojim je utemeljio kemiju u prostoru ili stereo- 
kemiju. Optički izomerizam nije se mogao rastumačiti pla- 
narnim strukturnim formulama. Treća je dimenzija organskoj 
kemiji definitivno dodana teorijom o tetraedrijskom ugljikovu 
atomu, koju su postavili J. H. vant Hoff i A. Le Bel (1874). 
Prema toj teoriji valentne su veze ugljikova atoma usmjerene 
prema uglovima tetraedra. Ako su na te četiri veze vezane 
četiri različite grupe, takav se ugljikov atom naziva asime- 
tričnim. Spojevi s asimetričnim ugljikovim atomom pokazuju 
optički izomerizam. Kasnije su njemački kemičar Viktor Meyer 
(1848—1897), engleski kemičar William Jackson Pope 
(1870—1939) i njemačko-švicarski kemičar Alfred Werner 
(1866—1919; utemeljitelj koordinacijske kemije i dobitnik _No- 
belove nagrade za kemiju, 1913) pokazali da i drugi elementi, 
kao dušik, sumpor, selen, kositar, kobalt itd., tvore spojeve s 
trodimenzionalnom strukturom, koji su optički aktivni. Krajnji 
rezultat o prostornoj građi kemijskih spojeva i njihovu optič- 
kom ponašanju predstavlja koncepcija o kiralnosti koju je u 
kemiju uveo hrvatski kemičar Vladimir Prelog (1906—, dobit- 
nik polovice Nobelove nagrade za kemiju, 1975). 

U drugoj polovici XIX stoljeća paralelno s teorijskim pro- 
blemima razvija se važna grana organske kemije, priprava pri- 
rodnih spojeva složene građe i studij njihove strukture i ke- 
mijskih svojstava. W. H. Perkin u Londonu (1856) priređuje 
prvu umjetnu boju (anilinski grimiz), a njemački kemičar Emil 
Fischer (1852—1919, učenik Kekulća i Baeyera, dobitnik _No- 
belove nagrade za kemiju, 1902), prema nekima najvažniji or- 
ganski kemičar XIX stoljeća, priredio je glukozu (1890) i riješio 
strukturu šećera i proteina. U tom su razdoblju također ak- 
tivni mnogi vrijedni njemački kemičari, koji proučavaju svojstva 
i strukturu, npr. biljnih pigmenata, osobito klorofila (Richard 
Willstatter, 1872—1942, dobitnik Nobelove nagrade za kemiju, 
1915), steroida (Heinrich Otto Wieland, 1877—1957, dobitnik 
Nobelove nagrade za kemiju, 1927, i Adolf Otto Reinhold 
Windhaus, 1876—1956, dobitnik Nobelove nagrade za kemiju, 
1928), terpena (Otto Wallach, 1847—1931, dobitnik Nobelove 
nagrade za kemiju, 1910), itd. Struktura mnogih od tih pri- 
rodnih spojeva bit će riješena tek kasnije. Npr. strukturu ter- 
pena i steroida riješio je hrvatski kemičar Lavoslav Ružička 
(1887—1976, dobitnik polovice Nobelove nagrade za kemiju, 
1939). 

Nakon prvoga svjetskog rata postupno prestaje dominacija 
Nijemaca u organskoj kemiji, a središte kemijske industrije 
prelazi u SAD. Riješene su strukture mnogih važnih prirodnih 
spojeva. Engleski kemičar Robert Robinson (1886—1975, dobit- 
nik Nobelove nagrade za kemiju, 1947) rješava strukturu mor- 
fina (1925) i strihnina (1945). Američki kemičar Robert Burns 
Woodward (1917—, dobitnik Nobelove nagrade za kemiju, 
1965) priredio je kinin (1944) (zajedno s američkim kemičarom 
Williamom von Eggers Doeringom, 1917-—), kolesterol i korti- 
zon (1951), strihnin (1954), rezerpin (1956), klorofil (1960) i 
antibiotik akromicin (1962). Škotski kemičar Alexander Rober- 
tus Todd (1907—, dobitnik Nobelove nagrade za kemiju, 1957) 
sintetizirao je različite nukleotide, strukturne jedinice ogromnih 
organskih molekula nukleinskih kiselina. 

Međutim, u ovom stoljeću, osim ovih vrijednih sintetskih 
podviga, organskom kemijom dominiraju istraživanja vezana za 
rješavanje reakcijskih mehanizama, a razvoj kvantne molekular- 
ne fizike stimulira i razvoj teorijske organske kemije. Dio 
organske kemije koji obuhvaća istraživanje reakcijskih meha- 
nizama nazvan je fizička organska kemija. Pioniri na ovom pod- 
ručju su engleski kemičar Christopher Kelk Ingold (1893—1970) 
i američki kemičar Saul Winstein (1912—1968). Teorijska se 
organska kemija naglo razvija nakon drugoga svjetskog rata, 
a velik doprinos njenom razvoju dali su C. A. Coulson, L. 
Pauling, R. B. Woodward, škotski kemičar Michael James 
Stuart Dewar (1919—), engleski kemičar John Adrian Pople 
(1926—) i američki kemičar Roald Hoffmann (1937—). 

Klasifikacija organskih spojeva i reakcija. Ima vrlo mnogo 
organskih spojeva i oni se znatno međusobno razlikuju i prema 
strukturi i reaktivnosti. Međutim, moguće ih je klasificirati 


s obzirom na strukturna svojstva u četiri glavne skupine: a) 
lančasti ugljikovodici (zasićeni i nezasićeni), b) ciklički ugljiko- 
vodici (zasićeni i nezasićeni), c) spojevi koji sadrže uz ugljik 
i vodik i druge elemente, heterospojevi (lančasti i ciklički, 
zasićeni i nezasićeni) i d) prirodni spojevi složene građe. Dva 
su glavna tipa organskih reakcija s obzirom na način kidanja 
i stvaranja kemijske veze: ionske ili heterolitičke reakcije, 
A:B>A* + :B" i reakcije slobodnih radikala ili homolitičke 
reakcije, A:B > A'+ 'B. S obzirom na elementarni proces organ- 
ske se reakcije klasificiraju na reakcije supstitucije, reakcije 
eliminacije, reakcije adicije i reakcije pregradnje. 


PERSPEKTIVE RAZVOJA KEMIJE 


Kemija je kao prirodoslovna znanost, koja je prošla kroz 
različite razvojne mijene, u novije vrijeme posredno ili nepo- 
sredno utjecala na razvoj mnogih drugih znanosti, kao što su 
npr. arheologija, astronomija, ekologija, geologija, molekularna 
biologija. Danas su poznate brojne uspješne metode i tehnike 
za pripravu kemijskih spojeva i za određivanje njihove struk- 
turne građe, a vrlo se mnogo pronašlo o odnosu strukture i 
reaktivnosti, o uvjetima pod kojima se kemijske reakcije odvi- 
jaju in vitro, itd. Međutim, vrlo se malo zna o kemijskim 
procesima u živim organizmima, koji se do sada nisu uspjeli 
imitirati u laboratorijskim uvjetima. Kemijske se reakcije u živom 
organizmu nužno odvijaju pri niskim temperaturama (oko 
278-:.315K), a mnogo bioreakcija, čak i onih najsloženijih, 
odvija se velikom brzinom. Za razliku od kemijskih reakcija 
u laboratorijskim ili u industrijskim uvjetima, reakcije in vivo 
ne onečišćuju okoliš, a reakcijske produkte jednog organizma 
mogu upotrijebiti drugi organizmi. Te specifičnosti bioloških 
reakcija zanimaju kemičare, a praktička strana ogleda se u pri- 
mjeni živih organizama, naročito bakterija, u kemijskoj sintezi 
(npr. pretvorba ugljikovodika u nafti u proteine pomoću bak- 
terija). Na tom području treba očekivati znatan (iako možda 
spor) napredak u budućnosti. Uspješna simulacija bioloških 
reakcija može imati dalekosežne posljedice, kao npr. u medi- 
cini za sprečavanje i otklanjanje mnogih bolesti kojima se 
svijet danas teško odupire (šećerna bolest, bolesti kardiovasku- 
larnog sustava, tumori). Još je jedan problem pred kemičarima 
kojega se rješenje možda svodi također na pokušaj imitacije 
određenih bioloških struktura i reakcija, a tiče se priprave 
kemijskih katalizatora, koji bi trebali biti selektivni i uspješni 
kao i biološki katalizatori (enzimi). Da bi se to postiglo, 
treba potpuno razumjeti mehanizam djelovanja enzima i meha- 
nizam djelovanja katalizatora. Tek nakon potpunog rješavanja 
tih zadataka može se planirati strategija priprave optimalnih 
kemijskih katalizatora, a naročito onih koji su gospodarski 
važni za tehnološke procese. Druga je mogućnost napretka u 
području katalitičke kemije izolacija pogodnih enzima iz živog 
organizma i njihova upotreba kao katalizatora u kemijskim 
reakcijama. Toj mogućnosti suprotstavlja se nekoliko nepo- 
voljnih karakteristika enzima. Prirodne je enzime teško odijeliti 
od reakcijskih produkata, a vrlo su osjetljivi na povišenje tem- 
perature. Međutim, ako se enzim uspješno izolira i učvrsti na 
čvrstu površinu, onda pokazuje veliku otpornost na temperaturu 
(može podnijeti duže vrijeme i temperaturu od 373K). Neki se 
industrijski procesi već temelje na upotrebi takvih stabiliziranih 
enzima, npr. proizvodnja različito supstituiranih penicilina širo- 
kog spektra terapeutskog djelovanja. Kemijska je kataliza, 
svakako, područje kemije na kojem treba očekivati znatan 
napredak i vrlo interesantna dostignuća. 

Bitan problem našeg vremena čini sve veća upotreba ener- 
gije i mogućnosti iscrpljenja nalazišta fosilnih goriva (nafte i 
zemnog plina i prije kraja XXI stoljeća). Smanjenje potrošnje 
energije može se ostvariti njenom racionalnom upotrebom i 
djelotvornijim energijskim pretvorbama koje su neophodne da 
se dobiju potrebni oblici energije. I tu se može naučiti nešto 
od energetike žive stanice. Djelotvornost pretvorbe jednog obli- 
ka energije u drugi u industriji potpuno se razlikuje od one 
u živim organizmima i neusporedivo je niža. Npr., djelotvornost 
pretvorbe energije goriva u električnu energiju u modernoj 
termoelektrani iznosi oko 40%, a u benzinskim motorima u 
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realnim uvjetima svega 20%. Živi organizmi pretvaraju ke- 
mijsku energiju u druge oblike energije bez proizvodnje top- 
line s djelotvornošću većom od 90%. Takvu pretvorbu energije 
trebalo bi ostvariti u industrijskim uvjetima. Kad se o tome 
govori, nužno se nameće ideja o pronalaženju novih pogodnih 
materijala za djelotvoran prijenos energije. Tako bi pronalazak 
materijala koji bi bili supravodljivi pri sobnoj temperaturi 
označio tehnološku revoluciju, jer supravodljive tvari gotovo ne- 
maju električnog otpora. Danas se već pokušavaju prirediti 
supravodljivi polimeri. No, prije uspješne priprave supravodlji- 
vih tvari treba pronaći kakva strukturna i druga svojstva čine 
neku tvar supravodljivom pri normalnim fizičkim uvjetima. 

Istraživanja za novim izvorima energije već su usmjerena 
na primjenu nuklearne i Sunčeve energije. Međutim, na tom 
području predstoji rješavanje mnogih problema. Nuklearnim re- 
aktorima prve generacije potrebno je osigurati dovoljno goriva 
(izotop urana *3žU) i trajno odlagati otpadne radioaktivne 
produkte nuklearnih elektrana, koje mora biti potpuno sigurno 
da ne bi došlo do radioaktivne kontaminacije vode, zemlje ili 
atmosfere. Količina je urana u Zemljinoj kori ograničena, pa 
bi gospodarska metoda izolacije urana iz morske vode otklonila 
za neko vrijeme opasnost od iscrpljivanja. Ta se istraživanja 
provode već neko vrijeme u Japanu. Uspješna konstrukcija 
nuklearnih reaktora druge generacije znatno bi smanjila potrebe 
za uranom, jer bi u njima kontrolirane reakcije spajanja atoma 
bile temeljene na deuteriju (ZH) i tritiju (/H), izotopima vodika 
(1H). Dodatna nepovoljna mogućnost, koja se može javiti stalnim 
povećavanjem konvencionalnih i nuklearnih elektrana, jest 
opasnost od pregrijavanja Zemlje zbog stalnog povećanja ot- 
padne topline iz takvih postrojenja. Pri upotrebi Sunčeve 
energije nema takvih problema, ali se javljaju drugi. Temeljni 
zadatak koji treba riješiti pri upotrebi Sunčeve energije jest 
pronalaženje metode za djelotvornu pretvorbu Sunčeve u ke- 
mijsku energiju. Biljni svijet to čini, bez nekih problema, foto- 
sintezom. Sunce zrači ogromne količine energije na Zemlju, oko 
10 trilijuna kIs"!, a od te količine gotovo polovica dolazi do 
Zemljine površine. To znači da za manje od sekunde Sunce 
emitira na Zemlju toliko energije koliko je godišnja potrošnja 
energije na Zemlji dobivena iz fosilnih goriva. Jedan od načina 
upotrebe Sunčeve energije u malom opsegu jest instaliranje 
solarnih baterija u pogodno građenim kućama (to se već radi 
u više zemalja). Znatne se količine Sunčeve energije mogu pri- 
kupiti u solarnim baterijama smještenim na velikim površinama 
koje su godišnje dovoljno izložene Suncu. Takve bi prikladne 
površine bile pustinje, koje ionako nemaju neku drugu upo- 
trebljivost. Štaviše, solarne bi se baterije mogle instalirati na 
Mjesecu, ali bi tada trebalo pronaći pogodan način prijenosa 
energije s Mjeseca na Zemlju. 

Kad se govori o Suncu, vrlo važnom izvoru energije za naš 
planetarni sustav, treba napomenuti da je ostalo još dosta ne- 
riješenih znanstvenih problema s obzirom na Sunce. Jedan je 
problem simulirati laboratorijski fotosintezu ugljikohidrata, a 
drugi je studij fotografskih procesa s usmjerenjem na izvedbu 
umjetnog vida. Pri tom je važno kako riješiti prenošenje sig- 
nala u mozak. Pisati o perspektivi razvoja kemije nezahvalna 
je zadaća, jer nas povijest uči da je razvoj znanosti i tehno- 
logije često prelazio i najbujnije maštanje. Međutim, može se 
kratkoročno predvidjeti da će glavni razvojni put kemije biti 
laboratorijska simulacija kemijskih procesa koji se odvijaju u 
realnim prirodnim sustavima, jer se na tome već radi. Jedan 
od takvih za život važnih prirodnih procesa, o kojem se vrlo 
malo zna, jest fiksiranje molekularnog dušika, što za sada je- 
dino mogu izvesti bakterije. Gotovo se može reći da slično 
kao što se moderna molekularna biologija razvila pod utjecajem 
metoda i postupaka kemije i fizike, u budućnosti valja očeki- 
vati primjenu metoda i postupaka molekularne i submoleku- 
larne biologije u kemiji. 
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KEMIJSKA ANALIZA, skup operacija kojima se 
nekoj tvari određuje kemijski sastav. Kemijska analiza može 
biti kvalitativna i kvantitativna. Kvalitativnom analizom odre- 
đuju se sastojci od kojih se sastoji neka tvar, a kvantitativnom 
analizom određuje se u kojoj se količini ili u kojem se među- 
sobnom omjeru nalaze pojedini sastavni dijelovi u nekoj tvari. 
Kvalitativna i kvantitativna kemijska analiza usko su među- 
sobno povezane, jer se bez poznavanja kvalitativnog sastava 
uzorka ne može provesti ispravna kvantitativna analiza. 

R. Boyle je još 1725. godine ustanovio da se srebro otapa u dušičnoj 
kiselini, a kada se k tome doda otopina natrij-klorida, taloži se srebro-klorid. 
F. Stromeyer je 1815. mogao utvrditi smjesu joda i škroba prema modroj boji 
otopine. J. Marsch je 1836. opisao metodu dokazivanja arsena, koja se zatim 
upotrebljavala gotovo stotinu godina. L. Svanberg je 1848. upotrijebio reagens 
amonij-molibdat za dokazivanje fosfata. Primjena skupnih taložnih reagensa u 
kemijskoj analizi započinje upotrebom plina sumporovodika (H. M. Noad, 
1848). Prvi analitički časopis (Zeitschrift fur analytische Chemie) izdaje se ne- 
prekidno od 1862. godine. Razvoj klasičnih kvantitativnih metoda započinje 
s gravimetrijskom analizom 1874. godine. Određivanje dušika u organskoj tvari 
poznato je od 1883 (J. G. Kjeldahl), a primjenjuje se u nekoliko varijanti još 
i danas. Prvi organski reagens za analizu metala bio je 1-nitrozo-2-naftol 
(M. Ilinsky, 1884). Titrimetrijska analiza razvija se od 1877. godine, kada su 
kao indikatori primijenjeni fenolftalein (E. Luck) i metil-narančasto (G. Lunge). 
Izdvajanje željezo(III)-klorida eterom (J. W. Rothe, 1892) bila je prva ekstrak- 
cija organskim otapalom koja se primijenila kao separacijska metoda. 

Zadaća analitičkog kemičara jest da materijal koji ispituje 
(kemijski sustav) karakterizira u kvalitativnom i kvantitativnom 
smislu. Prema specifičnostima zahtjeva tražena informacija može 
imati različiti karakter. Pod kvalitativnim sastavom neke tvari 
može se podrazumijevati kemijski elementarni sastav, dok u ne- 
kom drugom slučaju važniji može biti način povezivanja ele- 
mentarnih dijelova. Na prvo pitanje odgovor daje kvalitativna 
elementarna analiza, a na drugo analiza funkcionalnih grupa, 
iona ili molekula. Ako se traže količinski podaci o pojedinim 
sastavnim dijelovima, bit će to zadatak kvantitativne analize. Ti 
sastavni dijelovi mogu biti pojedini elementi ili grupacije ele- 
menata, tj. funkcionalne grupe, ioni ili različiti spojevi. 

Analitičar dobiva informacije o kvalitativnom i kvantitativ- 
nom sastavu iz jednog ograničenog dijela materijala koji se 
ispituje, i taj se dio naziva uzorak. Često je količina uzorka 
s obzirom na ukupnu količinu materijala vrlo mala, te je pra- 
vilno uzimanje uzorka osobito važno. Uzorak za analizu mora 
biti reprezentativan, što znači da u uzorku moraju biti sadržane 
jednake informacije kvalitativnog i kvantitativnog sadržaja kao 
u izvornoj tvari. Osim činjenice da izvor informacija mora biti 
reprezentativan uzorak u primarnom stanju, analitičar mora 
paziti na pravilnu obradu uzorka i na pravilno odabranu ana- 
litičku metodu, kako bi dobivene informacije bile odraz samo one 
komponente koja se određuje. 

Da bi se upoznao kemijski sastav neke materije, moraju se 
u njoj pobuditi promjene prema kojima se mogu stvoriti po- 
trebni zaključci. Sredstva kojima se pobuđuju te promjene 
mogu biti kemijske ili fizičke prirode. Kemijski se pobuđuje 
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promjena, tj. kemijska reakcija, tako da se tvar dovodi u kon- 
takt s nekom drugom tvari poznatog sastava, koja se naziva 
reagens. Prema tome, kemijska je promjena posljedica interakcije 
materija-materija za razliku od fizički pobuđenih promjena koje 
se temelje na interakciji materija-energija. To su promjene po- 
buđene djelovanjem topline, elektriciteta, svjetlosti itd. Bez obzira 
na način kako je pobuđena kemijska promjena koja je osnova 
analitičkog određivanja, svaka kemijska analiza završava konač- 
nim određivanjem (opažanjem promjene u kvalitativnoj analizi, 
odnosno mjerenjem u kvantitativnoj analizi) nekog kemijskog 
ili fizičkog svojstva koje je u direktnoj ili indirektnoj vezi s odre- 
đivanom komponentom u ispitivanom uzorku. 

Prema vrsti konačnog opažanja ili mjerenja analitičke metode 
mogu biti klasične kemijske metode, koje će biti opisane u ovom 
članku, te fizičko-kemijske metode. U fizičko-kemijskim meto- 
dama mjeri se ili promatra neko fizičko svojstvo sustava po- 
moću prikladnih instrumenata, pa se te metode nazivaju i instru- 
mentalnim metodama analize (v. Instrumentalne metode anali- 
tičke kemije, TE 6, str. 494). 

Kvantitativne analitičke metode mogu biti gravimetrijske, ti- 
trimetrijske ili fizičko-kemijske (instrumentalne metode). U gra- 
vimetrijskim metodama analiza završava vaganjem produkta 
reakcije, titrimetrijskim metodama mjeri se količina (obično vo- 
lumen) reagensa potrebnog za izvedenu reakciju, a fizičko-kemij- 
skim metodama mjeri se neko fizičko svojstvo sustava pomoću 
prikladnih instrumenata. 

Instrumentalne metode sve se više razvijaju i postaju sve 
popularnije, no klasične gravimetrijske i titrimetrijske metode 
ostaju i dalje veoma važne jer su jednostavne za izvedbu, ne 
zahtijevaju dugotrajne operacije kalibriranja i standardiziranja, 
ne zahtijevaju skupu opremu i specijalizirane analitičare, a veoma 
su točne i precizne. Instrumentalne metode, međutim, omogu- 
ćuju pored ostalog i brzo i jednostavno dokazivanje i određi- 
vanje tragova, tj. vrlo malih količina sastojina koje se klasičnim 
metodama ili ne mogu odrediti, ili je to povezano sa specijal- 
nom prethodnom obradom. Većina instrumentalnih metoda ana- 
lize ne upotrebljava se toliko zbog točnosti određivanja koliko 
zbog velike osjetljivosti i brzine izvedbe. Instrumentalne metode 
analize ne mogu u svemu zamijeniti klasične kemijske metode, 
ali su se pomoću njih jako proširile analitičke mogućnosti. 


Informacije koje pruža kemijska analiza mnogo znače za 
znanost, industriju, medicinu i zaštitu čovječje okoline. Indu- 
strijski materijali, bilo konačni proizvodi, bilo sirovine ili među- 
produkti, obično se kupuju i prodaju na osnovi specifikacije, 
koja uključuje i podatke kvantitativne analize. Iskorištenje vrela 
sirovina za industriju ovisi o rezultatima kvantitativne analize. 
Ona je vrlo potrebna i za praćenje i kontrolu gotovo svakog 
industrijskog procesa. Kvantitativna analiza također je važan 
dio medicinskih, farmaceutskih i bioloških ispitivanja, a nalazi 
široku primjenu i u geologiji, mineralogiji, arheologiji, krimina- 
listici itd. U urbanim sredinama svakodnevno se analizira voda 
i zrak, pa je kemijska analiza bitna u istraživanju i zaštiti 
čovječje okoline. 

Sva je kemijska znanost također usko povezana s kemijskom 
analizom, jer se većina zakona i teorija u kemiji temelji na 
kvantitativnim mjerenjima. 

Pojedini sastavni dijelovi mogu biti u nekom materijalu 
sadržani u različitim količinama. Količine od 5--:100% obično 
se označuju kao glavni sastavni dijelovi, od 0,01--:5% kao spo- 
redni sastavni dijelovi, a količine ispod 0,01% kao tragovi. 
Količina glavnog sastavnog dijela često određuje trgovačku i 
tehničku vrijednost materijala. U drugim je slučajevima glavni 
sastavni dio malo važan, a tehničku i trgovačku vrijednost ma- 
terijala određuju vrste i količina sporednih dijelova. Zadaća 
analitičara može biti ili potpuno određivanje glavnih i sporednih 
sastavnih dijelova, ili samo djelomično određivanje nekih glavnih 
ili sporednih sastavnih dijelova. U industriji je u većini slučajeva 
poznat kvalitativni sastav neke sirovine ili gotovog proizvoda. 
Zbog toga se često kvantitativnom analizom određuju samo oni 
sastavni dijelovi o kojima ovisi trgovačka ili tehnička vrijednost, 
tj. određuju se ili vrijedni ili štetni sastavni dijelovi. Često je 
najvažniji dio analize određivanje tragova, pri čemu se količine 
manje od 0,01% moraju odrediti uz mnogo veće količine glavnih 


i sporednih sastavnih dijelova. Zbog te velike razlike u koncen- 
tracijama, gotovo se uvijek prije određivanja uzorak mora sepa- 
rirati ili obogatiti tragovima i tek onda uz primjenu specijalnih 
metoda i tehnika provesti njihova analiza. Općenito su fizičko- 
-kemijske (instrumentalne) metode, koje se odlikuju većom selek- 
tivnošću i osjetljivošću, pogodnije za analizu tragova, ali često 
nisu dovoljno precizne. 

U svakoj analizi radnu tehniku određuje raspoloživa količina 
uzorka i količina ispitivanog sastavnog dijela u uzorku (ana- 
lita). S obzirom na količinu uzorka upotrijebljenog za analizu, 
analitičke metode mogu biti makro-, semimikro-, mikro-, ultra- 
mikrometode i submikrometode. Makrometode upotrebljavaju 
>0,1g uzorka, semimikrometode 10-!...10-2g, mikrometode 
10-2...10-3g, ultramikrometode 10-3-..10-*g i submikrome- 
tode <10-*g. Bez obzira na količinu uzorka upotrijebljenog 
za analizu, određivanje sastavnih dijelova koji se nalaze u vrlo 
niskim koncentracijama u uzorku naziva se analizom tragova. 

Većina instrumentalnih metoda analize jesu mikrometode, a 
mnoge klasične kemijske metode, koje su ranije bile razvijene 
u makrotehnici, uspješno su adaptirane za semimikropodručje 
i mikropodručje. U usporedbi s makrometodama, semimikro- 
metode i mikrometode klasične kemijske analize brže su, jedno- 
stavnije i ekonomičnije. U suvremenoj tehnici i znanosti po- 
javljuje se sve veća potreba za analizom vrlo malih uzoraka, 
te se ultramikrometode i submikrometode sve više razvijaju. 
Ultramikrometode i submikrometode posebno su važne u istra- 
živanjima čovječje okoline, u znanstvenim istraživanjima u po- 
dručju biokemije, biologije, medicine, radiokemije, kriminalistike 
i dr., i u rješavanju specijalnih tehničkih i industrijskih pro- 
blema. S obzirom na specifičnost tehnike rada i na veliku 
opasnost od sistematskih pogrešaka, ultramikrometode i submi- 
krometode razumno je primijeniti samo onda kada je na raspo- 
laganju minimalna količina materijala (skupocjene, rijetke i teško 
dostupne tvari, dijelovi tkiva i stanica, nemetalni uključci u 
metalima, korozijski produkti, boja ili neki drugi materijal s neke 
umjetnine itd.), ili kada na to prisiljavaju drugi razlozi, kao što 
su toksičnost, eksplozivnost, radioaktivnost materijala i slično. 

U rješavanju bilo kojeg analitičkog zadatka osobito je važan 
izbor analitičke metode. Iako su mnoge kemijske reakcije i u 
kvalitativnoj i kvantitativnoj analizi jednake, metode rada su 
različite. Osim toga, mnoge reakcije kvalitativne analize ne mogu 
se primijeniti u kvantitativnoj analizi i obrnuto. Izbor metode 
ovisi općenito o prirodi zadanog problema i o raspoloživoj 
opremi. Pod prirodom zadanog problema podrazumijeva se niz 
faktora kao što su: vrsta uzorka (kompleksnost sastava, toplji- 
vost, otrovnost itd.), koncentracija sastojka koju treba odrediti 
(velika, mala, tragovi), količina uzorka koja stoji na raspola- 
ganju (neograničena ili ekstremno mala) i ekonomski faktori 
(broj uzoraka). U kvantitativnoj analizi za izbor metode veoma 
je važna i potrebna točnost analize. Često je nemoguće zado- 
voljiti svim zahtjevima i pronalazi se najpovoljnije kompromisno 
rješenje. Ako se raspolaže s dovoljno uzoraka, a prateće kom- 
ponente ne smetaju određivanju, nije teško odabrati pogodnu 
metodu. Međutim, analiza kompleksnih uzoraka, koji sadrže vrlo 
slične komponente (spojeve ili elemente), veći je problem. Tada 
se analizi obično pristupa na dva načina. Jedan je način da se, 
ako je moguće, izabere neka vrlo selektivna ili specifična me- 
toda. To je obično neka instrumentalna metoda i ranija je sepa- 
racija tada nepotrebna. Drugi je način da se tražene kompo- 
nente ranije izoliraju i zatim se određuju pogodnom metodom. 
U analizi vrlo kompleksnih uzoraka često je potrebno prvo se- 
parirati grupe spojeva ili elemenata, a zatim provesti određivanje 
selektivnim ili specifičnim metodama. Kemijske metode općenito 
nisu vrlo selektivne, a mnoge fizičko-kemijske instrumentalne 
metode, koje se odlikuju selektivnošću i osjetljivošću, nisu uvijek 
dovoljno precizne i točne, te za strogo kvantitativni rad zahtije- 
vaju pažljivu kalibraciju i standardizaciju. 

Prilikom obrade nekog analitičkog problema u svim ekspe- 
rimentalnim metodama postoje slijedeće faze: postavljanje ana- 
litičkog zadatka, planiranje analize (izbor metode), uzimanje 
uzorka, obrada uzorka prije analize, izvođenje analize, te izra- 
čunavanje i obrada rezultata. Prije preuzimanja zadatka moraju 
biti točno definirani zahtjevi kojima analiza treba udovoljiti, 
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npr. preciznost, ekonomičnost, potrebno vrijeme itd. Na osnovi 
dodatnih informacija, npr. da nisu prisutni elementi koji inače 
smetaju, izabrana se metoda može ponekad i pojednostavniti. 
Ako metoda određivanja nije dovoljno selektivna ili dovoljno 
točna, mora se kombinirati s nekom metodom separacije ili 
obogaćenja supstancijom koja se određuje. Ispravnost odabra- 
nog postupka ispituje se određivanjem uzoraka poznatih sastava, 
odnosno standarda, čime se utvrđuje da li ta metoda odgovara 
postavljenom zadatku i da li nema sistematskih pogrešaka. Sva 
takva vrednovanja mogu biti dovoljno sigurna samo primjenom 
matematičko-statističkih metoda. 


UZIMANJE UZORKA 


Ponekad se u analizi radi o ispitivanju neke određene, manje 
količine tvari. Tada se ne uzima uzorak za analizu, već se 
analizira čitava količina. Najčešće, međutim, treba analizirati 
neku sirovinu ili proizvod, koji se nalazi u velikim količinama 
na skladištu, u transportu itd. Od te velike količine tvari treba 
uzeti manji uzorak, koji se analizira. Na temelju rezultata ana- 
lize procjenjuje se vrijednost čitave količine tvari. Uzorak mora 
biti srednji uzorak, tj. mora imati jednak kemijski sastav kao 
i čitava količina materijala. Takav se uzorak naziva reprezenta- 
tivnim uzorkom. Budući da većina industrijskih ili rudarskih 
sirovina i produkata nisu homogene tvari, uzimanje ispravnog 
uzorka, reprezentativnog uzorka, složen je i odgovoran posao. 
Ponekad je uzimanje reprezentativnog uzorka najsloženija faza 
cijelog analitičkog procesa. 

S obzirom na agregatno stanje uzorci mogu biti kruti, tekući 
ili plinoviti, pa se i metode uzimanja reprezentativnih uzoraka 
u pojedinim agregatnim stanjima bitno razlikuju. 

Kruti uzorci. Kruta tvar koju treba analizirati obično je hete- 
rogena smjesa različitih komponenata, pa je uzimanje reprezen- 
tativnog uzorka dosta teško. Mogućnost greške pri tome raste 
ako su zrna veća, a količina uzorka manja. Rezultati analize 
nehomogenih tvari pouzdani su samo ako je uzorak dovoljno 
velik i ako se može homogenizirati otapanjem ili razgradnjom. 
Uzimanje uzoraka je naročito teško ako se komponenta koju 
treba odrediti nalazi u malim količinama, ako pojedine kom- 
ponente imaju različitu gustoću, a zrna (komadi) tvari su razli- 
čite veličine. Zbog toga treba, ako je ikako moguće, tvar prije 
uzimanja uzorka dobro izmiješati. 

S obzirom na vrstu krute tvari postoje specijalne tehnike 
uzimanja uzoraka. Opširnije će biti opisan postupak za uzimanje 
uzorka rude, koji vrijedi i za skoro sve vrste zrnatog, odnosno 
rasutog materijala. 

Uzimanje uzorka rude. Ruda iz koje se uzima uzorak za 
analizu može biti u krupnim komadima nakon vađenja iz rud- 
nika, a može biti i usitnjena radi nekog postupka preradbe. 
Što je ruda sitnija, lakše je uzeti reprezentativni uzorak i on 
može biti manji. Količina uzorka obično iznosi 1--:2%/49. 

Uzorak rude za analizu može se uzeti iz vagona, sa hrpe 
ili s pomične prijenosne trake u rudnicima ili uređajima za 
oplemenjivanje ruda. Najprije se ocijeni približan sadržaj krup- 
nih, srednjih i sitnih komada rude, pa se takav omjer nastoji 
zadržati i u uzorku. S različitih mjesta na površini i na dnu 
10-tonskog vagona uzima se, prema tome, lopatom 10::-20kg 
rude. Pomiješani uzorak iz jednog ili više vagona jest sirovi 
ili grubi uzorak. 

Uzorak iz velike hrpe teže je uzeti. Hrpa se mora najprije 
izravnati na visinu od 40.--60cm, a tada se na različitim mje- 
stima lopatom uzima uzorak, kao i iz vagona. 

Najlakše i najtočnije uzima se reprezentativni uzorak rude 
koja prolazi preko prijenosne trake, osobito ako ruda nije 
krupnija. Uzorak se može uzimati čitavog dana, svakog sata 
proizvodnje ili bilo kojeg određenog vremenskog razdoblja. 
Pored ručnog uzimanja uzorka postoje i uređaji koji automat- 
ski u određenim vremenskim razmacima uzimaju uzorak sa 
trake. 

Sirovi uzorak, dobiven na jedan od opisanih načina, usitnjava 
se drobilicama i mlinovima na veličinu zrna oko 10mm. Nakon 
toga uzorak se smanjuje tzv. četvrtanjem. Od usitnjenog i dobro 
izmiješanog uzorka načini se stožasta hrpa koja se zatim izravna 


na visinu, najviše 20 cm, te se razdijeli unakrst na četiri jednaka 
dijela. Dva suprotna dijela se odbace, a preostala dva dobro 
izmiješaju, usitne na veličinu zrna oko 5mm i ponovno smanje 
četvrtanjem ili primjenom cijevi za polovljenje uzorka. Takvo 
postepeno smanjivanje količine uz usitnjavanje zrna i miješanje 
ponavlja se do potrebne veličine zrna i težine uzorka oko 1kg 
(5---10% sirovog uzorka). Općenito se smatra da je uzorak dobro 
samljeven za analitičke svrhe ako se među prstima ne osjeća 
njegova zrnatost. Uzorak ne treba previše usitniti, jer se u prahu 
mogu zbiti različite promjene, uglavnom oksidacijskog i adsorp- 
cijskog karaktera. U analizi tragova uređaji za usitnjavanje i 
smanjivanje uzorka ne smiju sadržavati materijal koji se 
određuje. 

Uzorak dobiven opisanim postupkom naziva se laboratorij- 
skim uzorkom. Takav se uzorak dobro izmiješa, četvrtanjem 
podijeli na četiri dijela i stavi u četiri boce s oznakom sadržaja 
i datuma uzimanja uzorka. Jedan se dio analizira u laboratoriju, 
drugi se šalje kupcu, treći prodavaocu, a četvrti se sprema za 
eventualnu arbitražnu analizu. 

Tekući uzorci. Ako je tekući materijal za analizu homogen, 
reprezentativni je uzorak relativno lako uzeti. Prilikom preto- 
vara tekućine, npr. iz vagona-cisterne, uzorak se uzima u pra- 
vilnim vremenskim razmacima, te se nakon toga dobro pro- 
miješa. Iz velikih posuda i spremnika tekući se uzorci uzimaju 
ili žlicom ili širokom staklenom cijevi nakon što se tekućina 
dobro promiješa. Ako tekućinu nije moguće jednolično izmiješati, 
upotrebljava se jedan od uređaja za uzimanje tekućih uzoraka, 
od kojih je najjednostavniji Sengerov uređaj. To je, prema po- 
trebi, dugačka staklena ili željezna cijev promjera 15-::25mm, 
koja se na donjem kraju može zatvoriti čepom pričvršćenim 
na žici ili šipki. Pomoću takve cijevi može se uzeti reprezen- 
tativni uzorak cijele tekućine ili nekih određenih slojeva. Pri 
uzimanju reprezentativnog uzorka iz cijele količine, otvorena se 
cijev uroni ravnomjerno i polagano u tekućinu sve do dna. 
Zatim se pritezanjem žice ili šipke cijev zatvori čepom, izvuče 
iz tekućine i uzorak prelije u bocu. Ako je potrebno saznati 
sastav tekućine u pojedinim slojevima, zatvoreni se uređaj uroni 
u tekućinu do željene dubine i tek tada otvori. Na taj način 
u cijev će ući samo tekućina s određene dubine spremnika 
(cisterne, bačve i sl.). 

Plinoviti uzorci. Postoji mnogo različitih tehničkih uređaja 
i industrijskih postrojenja kroz koja struje plinovi koje treba 
analizirati, kao npr. plinovodi, bombe, peći, dimnjaci itd. Često 
je potrebno saznati sastav plina koji se nalazi u jamama, vodi 
i sl., te su prema mjestu nalaza razrađene metode za uzimanje 
uzorka plina. 

Uzorak plina može biti uzorak u stanovitom momentu ili 
prosječan uzorak sakupljan kroz određeno vrijeme. Prvi se uzima 
direktno u Winklerovu pipetu, a drugi se najtočnije uzima po- 
moću dvostrukog aspiratora i Winklerove pipete. Pri tome se 
mora paziti da u posudu ne uđe zrak, tj. da su svi spojevi 
pomoću staklenih, metalnih i gumenih cijevi nepropusni i što 
kraći, te da pipci dobro brtve. Prije hvatanja plina treba iz 
spojnih cijevi pomoću tog plina istjerati sav zrak, te i cijevi 
i posudu dobro isplahnuti istraživanim plinom. 

Winklerova pipeta je cijev s pipcima na gornjem i donjem 
kraju. Prije uzimanja uzorka plina pipeta se napuni vodom, 
unese u prostor iz kojeg se želi uzeti uzorak plina, te otvore 
oba pipca. Pri tome voda iz pipete istječe, a u pipetu ulazi 
plin koji se oko nje nalazi. Pipeta s uzorkom plina šalje se 
na analizu, koju treba po mogućnosti odmah izvesti. Ako to 
nije moguće, pipetu s plinom treba do analize čuvati dobro 
zatvorenu pod vodom. Aspirator je boca volumena 5---10 litara, 
koja također ima pipce na gornjoj i donjoj strani. Prije uzimanja 
plina aspirator se napuni zavornom tekućinom, a na gornji se 
pipac spoji cijev plinovoda. Nakon toga otvori se prvo gornji, 
a zatim donji pipac aspiratora. Pri tome zavorna tekućina istječe 
i u aspirator ulazi plin. Pomoću donjeg pipca može se regulirati 
brzina istjecanja zavorne tekućine, pa prema tome i vrijeme 
kroz koje se iz plinovoda uzima uzorak plina. 

Uzorak plina iz peći ili dimnjaka treba uzeti s mjesta na 
kojem su plinovi sigurno dobro smiješani, npr. na naglim zaokre- 
tima kanala, te tamo gdje njihov sastav nije promijenjen zrakom 
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koji eventualno ulazi kroz vrata ognjišta, pukotine ili sl. Uzorak 
Plina iz prostora u kome vlada visoka temperatura (peć, dimni 
plinovi, plinovi izgaranja) uzima se pomoću cijevi od željeza, 
bakra i sl., koje se hlade vodom, ili pomoću cijevi od porculana, 
kremena ili pečene gline. Cijevi oko ulaza i spojeva treba dobro 
obložiti azbestom ili glinom da se spriječi usisavanje zraka. 

U rudnicima ugljena uzimaju se uzorci jamskog zraka na 
tavanima pojedinih hodnika jer se tamo sakuplja najviše metana. 


PRIPREMA UZORKA ZA ANALIZU 


Razgradnja uzorka. Prije analize uzorak se gotovo uvijek 
mora prevesti u oblik pogodan za analizu. To se postiže ota- 
panjem ili nekom drugom razgradnjom, kao npr. taljenjem ili 
spaljivanjem uzorka. 

Analitičke se reakcije većinom zbivaju u otopinama. Otapalo 
za neku tvar odabire se ispitivanjem topljivosti malog dijela 
uzorka, a zatim se otapa cijeli uzorak. Destilirana voda je po- 
željno otapalo jer ne sadrži strane ione, koji bi mogli smetati 
u toku analize. Međutim, većina tvari koje treba analizirati 
(rude, metali, legure, organski materijal itd.) ne otapa se u vodi. 
Za njihovo otapanje primjenjuje se cijeli niz različitih otapala, 
koja se mogu svrstati u tri grupe: kiseline i njihove smjese 
(HCI, HNO., H2SOy, HCIO,y, H,POx, HCI+HNO.,, HNO; + 
+ HF, HCIO, + HNO, itd.), otopine lužina (NaOH, KOH 
itd.) i organska otapala (alkoholi, eteri, benzen, ugljik-tetraklorid 
itd.). Otapala moraju biti kemijski vrlo čista da se uzorak ne bi 
njima onečistio. Mora se misliti i na mogućnost djelovanja 
otapala na materijal posude u kojoj se otapa. To je naročito 
važno u analizi tragova. Otapa se na taj način da se odvagnuti 
uzorak stavi u pogodnu posudu za otapanje, npr. čašu, Erlen- 
meyerovu tikvicu, porculansku ili staklenu zdjelicu i sl. i polako 
dodaje sredstvo za otapanje. Za vrijeme dodatka otapala i za 
vrijeme otapanja posuda mora biti pokrivena da se izbjegnu 
gubici zbog mogućeg prskanja otopine. 

Topljivost uzorka ispituje se prvo pri sobnoj temperaturi 
razrijeđenim sredstvom za otapanje. Poslije se prema potrebi 
postepeno povećava temperatura i koncentracija otapala. Ispituje 
se redom, počevši od najslabijeg otapala koje najmanje mijenja 
ispitivanu tvar. Za vrijeme otapanja uzorka može, naime, doći 
i do znatnih promjena njegovih sastavnih dijelova. 

Pri otapanju u kiselinama obično se prvo ispita mogućnost 
otapanja u solnoj kiselini. Ako ta kiselina ne otapa uzorak, 
ispituje se njegova topljivost u dušičnoj kiselini, a zatim i u 
drugim kiselinama ili njihovim smjesama. Ako je kao otapalo 
upotrijebljena kiselina koja ima oksidacijsko djelovanje (npr. du- 
šična kiselina), mora se prije dalje analize ukloniti isparivanjem. 

Ima mnogo tvari koje se vrlo teško ili uopće ne otapaju u 
navedenim otapalima. Da bi te tvari postale topljive, treba ih 
najprije raščiniti, najčešće taljenjem uz dodatak prikladnog sred- 
stva za taljenje. Pri tome dolazi do kemijske reakcije između 
netopljive tvari i sredstva za taljenje, a produkt takve reakcije 
topljiv je u vodi, kiselinama ili lužinama. Sredstva za taljenje 
mogu biti alkalna, kisela, oksidacijska i redukcijska. Najčešća 
alkalna sredstva za taljenje jesu: Na2CO3, NaOH, KOH, smjesa 
Na2CO; + K2.CO:;, Na»CO;3 + MgO, CaCO; + NH, CI; kisela 
sredstva KHSO,, NaHSO,, K,S20;; oksidacijska sredstva 
Na,0., smjese Na,CO; + KCIO.,, Na2CO;, + KNO,, Na,CO; + 
+ Na20;; redukcijska sredstva Na,S2O,, smjesa Na,CO; + 


+ S itd. 
Količina sredstava za taljenje obično je oko 5 do 10 puta 


veća od količine uzorka. Raščinjava se tako da se odvagnuti 
uzorak dobro izmiješa sa sredstvom za taljenje, rastali polaganim 
zagrijavanjem u prikladnoj vrsti lončića (porculanski, platinski, 
srebrni, željezni, nikalni itd.), a zatim povisi temperatura do 
crvenog žara. Nakon hlađenja talina se otapa u vodi, kiselini 
ili lužini. 

U elementarnoj analizi organskih spojeva potrebno je također 
spoj razgraditi da bi se element koji se određuje preveo u 
oblik prikladan za određivanje pogodnom analitičkom metodom 
i tehnikom. Razgradnja, koja je oksidacijske prirode, može se 
svrstati u tri grupe. Oksidacija tzv. suhim putem izvodi se u 
cijevi kroz koju struji kisik i koja može biti prazna ili punjena 
nekim oksidacijskim ili katalitičkim sredstvom. Oksidacija tzv. 


mokrim putem odvija se uz upotrebu HNO;, H,SO,, HCIO, 
ili njihove smjese kao sredstva za oksidaciju i razgradnju. Uzo- 
rak se može razgraditi i u kisiku u zatvorenoj posudi uz pri- 
sustvo prikladne otopine za apsorpciju (spaljivanje prema Schčni- 
geru). S obzirom na sastojak koji se određuje, postoji više 
različitih metoda i tehnika razgradnje organskih spojeva. 

Metode odjeljivanja. U uzorku je često prisutno mnogo razli- 
čitih komponenata, od kojih se nekima ili svima određuje njihov 
sastav ili količina. Međutim, vrlo je malo analitičkih određivanja 
koja su specifična samo za neku određenu komponentu. Mnogo 
su češće svojstva pojedinih komponenata vrlo slična, pa bi pored 
ispitivane komponente (analita), više različitih komponenata 
moglo stupiti u reakciju s reagensom za vrijeme analize. Zbog 
toga je skoro uvijek prije analize potrebno uzorak tako obraditi 
da se omogući samo ispitivanje analita u uzorku. Radi toga 
primjenjuju se dva načina. Interferirajuće komponente mogu se 
u sustavu za analizu (najčešće otopini) učiniti neaktivnima pro- 
mjenom njihovog kemijskog sastava. U tom postupku, tzv. 
maskiranju, u otopinu se najčešće dodaje neki kompleksirajući 
reagens (sredstvo za maskiranje), koji reagira samo s kompo- 
nentama koje smetaju određivanju prilikom analize. Često upo- 
trebljavani maskirajući agens jest cijanid-ion, koji s nekim me- 
talima stvara vrlo stabilne kompleksne spojeve i na taj ih način 
maskira. Primjer analize u kojoj se primjenjuje cijanid-ion kao 
maskirajući agens jest kompleksometrijsko određivanje kalcija 
uz prisustvo cinka. Kako se oba metala jednako vežu s reagen- 
som za određivanje, cink smeta u analizi kalcija. Međutim, ako 
se otopini u kojoj se nalazi kalcij i cink doda kalij-cijanid ili 
natrij-cijanid, nastaje stabilni cijano-kompleks cinka. U tom se 
obliku cink ne spaja s reagensom, te se kalcij može točno i 
nesmetano odrediti. 

Mnogo češće, međutim, primjenjuju se metode odjeljivanja 
(separacije), s pomoću kojih se interferirajuće komponente ukla- 
njaju, odjeljuju od analita. To se provodi tako da se jednofazni 
sustav prevodi u dvofazni, pri čemu se komponenta koja se želi 
odrediti potpuno prevede u jednu fazu, u kojoj mogu biti još 
samo one komponente koje ne smetaju određivanju. Takve se 
metode, dakle, sastoje od dva osnovna dijela: nastajanja dvo- 
faznog sustava i odjeljivanja faza, pri čemu se faza koja sadrži 
komponentu koja se određuje mora kvantitativno odijeliti. Naj- 
češće se primjenjuju slijedeće metode separacije: taloženje, 
ekstrakcija, destilacija, kromatografija i izmjena iona. 

Separacija taloženjem temelji se na prevođenju komponente 
koja se određuje ili komponente koja smeta u određivanju u 
kruto agregatno stanje dodatkom selektivnog taložnog sredstva. 
Postoji više organskih i anorganskih taložnih sredstava koja dje- 
luju selektivno samo uz točno kontrolirane uvjete taloženja 
(kontrolirano i frakcijsko taloženje). Najčešće je odlučujuća ki- 
selost, odnosno bazičnost otopine u kojoj se taloži. Primjer 
analize u kojoj se provodi separacija kontroliranim taloženjem 
jest taloženje željezo(1ll)-iona uz prisutnost magnezij(II)-iona. 
Iako i željezo(III) i magnezij(II) talože s amonijakom hidrokside, 
mogu se separirati ako se taloženje provodi u otopini s pH <7. 
zij(11)-ioni ostaju u otopini, a željezo se potpuno taloži u obliku 
hidroksida. 

Ekstrakcija je proces odjeljivanja neke komponente iz krute 
ili tekuće smjese na temelju različite topljivosti u otapalu kojim 
se ekstrakcija izvodi. Najčešće se ekstrakcija primjenjuje za se- 
paraciju tekuće smjese, u kojoj se komponenta koja se ekstrahira 
prevodi iz jedne tekuće faze u drugu. Pri tome se upotrebljavaju 
dva otapala koja se međusobno ne miješaju ili se vrlo malo 
miješaju, npr. voda i neko organsko otapalo (v. Ekstrakcija, 
TE3, str. 537). 

Destilacijom se komponente različitih hlapljivosti odjeljuju 
isparivanjem i kondenzacijom para (v. Destilacija, TE3, str. 232). 

Kromatografijom se komponente smjese razdvajaju na te- 
melju razlika u adsorpciji na nekim tvarima, odnosno na razlici 
u topljivosti između dva sustava koja se ne miješaju. Izvodi se 
tako da pokretna (mobilna) faza prelazeći preko nepokretne 
(stacionarne) faze prenosi smjesu komponenata koje prema sta- 
cionarnoj fazi imaju različiti afinitet. Zbog toga se pojedine 
komponente za nju jače ili slabije vežu, putuju različitim brzi- 
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nama i raspodijele se na stacionarnoj fazi u zone, koje se mogu 
razdvojiti mehanički, eluiranjem itd. Postoji mnogo različitih 
metoda kromatografije (v. Kromatografija). 

Separacija izmjenom iona temelji se na različitom afinitetu 
izmjenjivača (najčešće umjetne smole) prema ionima neke teku- 
ćine koja struji preko njih (v. Izmjena iona, TE 6, str. 576). 

B. Tamhina 


METODE ANALIZE 


Kemijska analiza završava konačnim određivanjem (proma- 
tranjem ili mjerenjem) nekog svojstva sustava koje je u direktnoj 
ili indirektnoj vezi s određivanom komponentom. Ranija ke- 
mijska obrada uzorka (otapanje, raščinjavanje, separacija) služi 
samo kao priprema sustava za konačno određivanje. Ako ta 
obrada nije potrebna, kemijska analiza sadrži samo određivanje, 
pa se pod analitičkim metodama često podrazumijevaju samo 
metode određivanja. 


Kvalitativna kemijska analiza 


Kemijske metode kvalitativne analize sastoje se u primjeni 
određenih kemijskih reakcija, u kojima dolazi do primjetljivih 
pojava (promjene agregatnog stanja, boje i sl.) karakterističnih 
za ispitivanu komponentu (analit). U analizi anorganskih tvari 
većina reakcija od analitičkog značenja jesu reakcije iona u 
vodenim otopinama, jer anorganske tvari sadrže uglavnom 
ionske spojeve ili se u toku pripreme uzorka za analizu pre- 
vode u ionske spojeve dobro topljive u vodi. Nasuprot tome, 
organski spojevi su uglavnom neionske, hidrofobne supstancije, 
a njihove reakcije često nepotpune i mnogo sporije od ionskih. 
Pored toga postoji vrlo mnogo organskih spojeva koji su među- 
sobno vrlo slični (izomeri, homolozi), pa su zbog toga i anali- 
tički pristup i problemi kemijske anorganske i organske analize 
različiti. Obično je različit i cilj analize. U anorganskoj analizi 
obično se određuje elementarni sastav, a u kvalitativnoj analizi 
organske tvari nastoje se identificirati prisutni organski spojevi. 
S obzirom na ogromno mnoštvo najrazličitijih organskih spojeva 
izgrađenih od svega nekoliko elemenata, poznavanje elementar- 
nog sastava ima samo ograničenu vrijednost. 


U kvalitativnoj analizi anorganske tvari obično se nastoje 
identificirati metalni ili nemetalni elementi. Kemijske metode 
koje se pri tome primjenjuju jesu tzv. metode suhim putem i 
metode mokrim putem. U metode suhim putem ubraja se ispiti- 
vanje topljivosti i hlapljivosti, bojenje plamena, ponašanje uzorka 
pri zagrijavanju u plamenu i staklenoj cjevčici, stvaranje i boja 
biserke nastale taljenjem uzorka s boraksom ili fosfatnim solima, 
ponašanje pri redukciji na ugljenu i uz pomoć puhaljke itd. 
Te su metode brze i jednostavne, a omogućuju utvrđivanje 
prisutnosti ili odsutnosti pojedinih sastojaka bitnih za grubu 
ocjenu kvalitete materijala ili za izbor i vođenje daljeg toka 
analize. Primjenjuju se uglavnom u prethodnim i terenskim 
ispitivanjima u analizi soli, minerala, ruda i sličnih tvari. 

Metodama mokrim putem analiziraju se kationi i anioni pri- 
sutni u otopini nakon otapanja uzorka. S obzirom na princip 
rada razlikuju se dva pristupa: sustav specifičnih reagensa i 
sustav grupa. Sustav specifičnih reagensa primjenjuje takve rea- 
gense koji pod određenim okolnostima stupaju u specifične 
reakcije samo s određenim elementom, ako je taj prisutan u 
uzorku. Postupa se tako da se u alikvotnim dijelovima otopine 
uzorka izvedu reakcije sa specifičnim reagensima za svaki poje- 
dini ion, kation ili anion. Ta bi metoda bila idealna kada bi na 
raspolaganju bio dovoljan broj zaista specifičnih reagensa. Idea- 
lan reagens bio bi onaj koji bi u svim okolnostima reagirao 
samo s jednim određenim sastojkom uzorka. Takav reagens ne 
postoji, ali ima dosta takvih koji u nekim određenim okolno- 
stima (pH, prisutnost maskirajućeg agensa itd.) reagiraju samo s 
jednom komponentom ispitivanog uzorka. To su tzv. specifični 
reagensi, iako je ispravnije govoriti o specifičnim reakcijama, 
misleći pri tome ne samo na kemijsku promjenu već i na uvjete 
pod kojima se ona odvija i na način na koji se test izvodi. 
Reagensi koji u određenim okolnostima reagiraju s malim bro- 


jem elemenata nazivaju se selektivnim, a oni koji reagiraju s 
velikim brojem elemenata neselektivnim reagensima. 

Kao primjer neselektivnog reagensa može se navesti sumporo- 
vodik, H,S, a specifičnog dimetilglioksim. Dimetilglioksim taloži 
iz jako kiselih otopina samo paladij, a iz slabo kiselih do slabo 
alkalnih (pH 5---9) samo nikal (Fež*, Co?2* i Cu2* daju topljive 
obojene komplekse). Neki reagensi pokazuju različiti stupanj 
selektivnosti, a mogu ponekad postati i specifični. Tako, npr., 
a-nitrozo-f-naftol reagira u octenokiselim otopinama s nekoliko 
metalnih iona (Co2“, Co?*, Cu2*, Fe2*, Fe*“, UOZ*). Ako se 
taj reagens doda u približno neutralnu otopinu, istaložit će se 
svi navedeni ioni. Ako se zatim doda neka mineralna kiselina, 
zaostat će u talogu samo Co(lIll)-nitrozo-naftolat, koji u jako 
kiselom mediju ne nastaje, ali jednom stvoren postaje netopljiv. 
Tako izvedena reakcija postaje specifična za kobalt. Specifičnih 
reagensa nema mnogo, a takvih pomoću kojih bi se sa sigurnošću 
mogla odrediti vrlo mala količina nekog elementa u prisutnosti 
velike količine kemijski veoma sličnih elemenata gotovo i nema. 
Zbog toga taj sustav nije općenito primjenljiv, iako je veoma 
važan u analizi jednostavnijih uzoraka. Kao specifični reagensi 
većinom se upotrebljavaju organski spojevi, koji u reakcijama 
s anorganskim ionima pokazuju priličnu selektivnost, a neki i 
specifičnost. 

Sustav grupa primjenjuje reagense koji stupaju u reakciju 
s određenim brojem elemenata. S tim elementima daje takav 
reagens obično slabotopljive taloge. Na taj se način jedna grupa 
elemenata odjeljuje od ostalih. Primjenom grupnih reagensa 
određenim redoslijedom i pod određenim okolnostima, svi pri- 
sutni elementi mogu se odijeliti u veće ili manje grupe. Talog 
većih grupa obrađuje se zatim prikladnim reagensom, koji omo- 
gućuje podjelu grupe u podgrupe s manjim brojem elemenata. 
Konačno se prisutnost svakog pojedinog elementa ispituje pri- 
mjenom karakteristične reakcije. 

U kemijskoj analizi postoje različite sheme za analizu ka- 
tionskih i anionskih vrsta u otopini. Kvalitativna analiza aniona 
je jednostavnija jer je broj aniona koji se mogu naći zajedno 
u otopini obično znatno manji od broja kationa. U sustavnoj 
kvalitativnoj analizi aniona razlikuju se slijedeće faze: a) preli- 
minarna ispitivanja (boja, topljivost, pH otopine itd.); b) ispiti- 
vanje na anione koji daju hlapljive produkte djelovanjem sum- 
porne kiseline (COŽ- > CO,, SO7- > SO,, S2- > H,S, itd.) 
Poželjno je da se te reakcije izvode s krutim uzorcima; c) pri- 
prema otopine za analizu aniona. Uzorci topljivi u vodi, koji 
ne sadrže teške metale, otapaju se u vodi zaluženoj s NaOH 
ili KOH. Ako uzorci sadrže katione koji se talože s Na,CO,;, 
zagrijavaju se s koncentriranom otopinom Na,CO;, a ako su 
netopljivi, tale se s krutim Na,CO;,. Tom obradom kationi koji 
smetaju dokazivanju aniona prelaze u spojeve netopljive u vodi 
i zaostaju u talogu, a anioni prelaze u natrijeve soli dobro 
topljive u vodi; d) ispitivanje oksidativnog i reduktivnog djelo- 
vanja aniona; e) reakcije s grupnim taložnim reagensima radi 
određivanja pripadnosti aniona nekoj grupi ili odjeljivanja smjese 
aniona na grupe (tabl. 1); f) izvođenje karakterističnih reakcija 
na anione koje se mogu pretpostaviti na temelju već navedenih 


Tablica 1 
PODJELA ANIONA U GRUPE 


: Kemijski 
Grupa a Anioni u grupi oblik 
taloga 
1 “680, | Gos prenos. 
BO,, SOž", AsO;, AsO2", Ca-soli 
POž , CO2" 
I | Ba(NO;), | SO2", CrOZ , IO; (SOZ") Ba-soli 
II Zn(NO»)» S2", GN", [Fe(CN)4]57 ; 
[Fe(CNI4]" Zn-soli 
IV AgNO; CI", Br", IT, : 
| SCN7, 8,02", (BrO7) am. 
V nema NO;, NOZ, CIOZ, CIO, va) 
CH;CO0", BrOz | 
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ispitivanja. Ako postoji mogućnost da je prisutno više aniona 
iste grupe, treba pristupiti sustavnoj analizi grupnog taloga. Na 
temelju svih tih ispitivanja zaključuje se tada o prisutnosti ili 
odsutnosti nekog aniona u ispitivanoj otopini (npr. za klorid-ion, 
tabl. 2). 


Tablica 2 
KARAKTERISTIČNE REAKCIJE ZA DOKAZIVANJE KLORID-IONA 


Tr 


*Reagens Karakteristične promjene Jednadžbe reakcije 
H2SO,, razr. slabo reagira 
konc. prilikom zagrijavanja raz- CI" + H2SO4 > 
vija se plin karakteristič- —> HCI + HSOZ 
nog oštrog mirisa 
I, ne reagira 
| KMnOy u hladnom ne reagira, uz f 10 CI" +2 MnO; + 
zagrijavanje KMnO, ne- +16H* > SCI, + 
staje boja +2Mn?* +8H,0 : 
Ca(NO;), 
Ba(NO:,), ne talože 
Zn(NO,), 
AgNO, taloži bijeli sirasti talog CI“ + Ag* > AgCl 
topljiv u amonijaku AgCI + 2NH, > 
—> [Ag(NH;)2]* + CI" 


Za kvalitativnu analizu kationa postoji više dobro razrađe- 
nih analitičkih shema. Uz tzv. sulfidne sheme postoji nekoliko 
drugih, kojima je obuhvaćeno više ili manje elemenata, uklju- 
čujući i elemente koji se rijetko pojavljuju. Klasična sulfidna 
shema (tabl. 3), koja potječe još od R. W. Bunsena i C. R. 
Freseniusa, ostala je sve do danas u širokoj upotrebi. Glavni 
prigovor toj shemi odnosi se na otrovnost sumporovodika kao 
reagensa. Danas se u tu svrhu obično upotrebljavaju spojevi 
koji hidrolizom daju sulfid-ione (npr. tioacetamid). 

Kvalitativna anorganska analiza obično se izvodi u centi- 
metodi, decimetodi ili grammetodi (semimikrotehnici ili makro- 
tehnici). Te tehnike primjenjuju iste reakcije i otopine istih kon- 
centracija, a razlikuju se u masi uzorka i volumenu otopina, te 
u dimenzijama posuđa i nekim detaljima u tehnici rada. Semi- 
mikrotehnika uzima oko 10:-:100mg uzorka i radi sa 0,1:-:10ml 
otopine. Reagensi se dodaju u kapima pomoću kapalice, a talozi 
se obično odjeljuju od otopine centrifugiranjem. U makrotehnici 
uzima se oko 1g uzorka, a reakcije se izvode s nekoliko mili- 
litara ili većim volumenima otopine. Talozi se odjeljuju najčešće 
filtriranjem. 

U kvalitativnoj analizi anorganske i organske tvari važna je 
metoda reakcije u kapi, tzv. spot test analiza. Pod tim pojmom 
podrazumijevaju se postupci koji primjenjuju osjetljive i selek- 


tivne kemijske reakcije, u kojima je potrebna svega jedna kap 
otopine za analizu. Testovi se obično izvode na jedan od slije- 
dećih načina: kap otopine uzorka i otopine reagensa dovode se 
u kontakt na poroznoj ili neporoznoj podlozi (filtar-papir, staklo, 
porculan); kap otopine uzorka stavlja se na nosač (filtar-papir, 
azbest, želatina), impregniran pogodnim reagensom; kap otopine 
reagensa stavlja se na malu količinu krutog uzorka ili ostatka 
dobivenog uparivanjem ili spaljivanjem uzorka; plinovi oslobo- 
đeni iz kapi otopine uzorka ili zrnca krutog uzorka djeluju na 
kap reagensa ili traku reagens-papira. 

Izbor postupka ovisi pretežno o prirodi uzorka i o raspo- 
loživim reagensima: U anorganskoj analizi najviše se upotreblja- 
vaju organski reagensi, koji daju osjetljive, selektivne i pouzdane 
reakcije s anorganskim ionima. Spot test analiza mnogo je 
osjetljivija od klasične mikrokemijske analize. Novije tehnike 
spot testa, npr. izmjenjivač-spot test (resin-spot test) tehnika još 
je osjetljivija, a i selektivnija zbog selektivne sorpcije iona na 
izmjenjivaču. 

Kada na raspolaganju stoji samo vrlo mala količina uzorka, 
posebnu vrijednost ima tzv. metoda kružne peći (H. Weisz, 
1954. god.). Postupak se sastoji u tome, da se uzorak nanese 
u središte okruglog filtar-papira, smještenog između dviju metal- 
nih pločica. Za analizu je potrebno 1--:241 uzorka (1/50 kapi), 
a postepenim nanošenjem može se u središnjoj mrlji akumuli- 
rati veća količina uzorka. Pločice s filtar-papirom postavljaju 
se na radnu površinu kružne peći, koja se sastoji iz cilindričnog 
bloka s okruglim otvorom u sredini. Unutar bloka nalazi se 
grijač i uređaj za termoregulaciju, kojim se održava željena tem- 
peratura. Dodavanjem određenog reagensa na filtar-papir, u sre- 
dini se zadrži jedna ili više komponenata uzorka u obliku taloga. 
Komponente koje se ne talože ili se otapaju dodatkom pret- 
hodnog reagensa mogu se eluirati pomoću nekog otapala do 
vanjske zone papira, gdje stvaraju uske prstene. Identifikacija i 
semikvantitativno određivanje izvode se direktno na filtar-pa- 
piru, čime se izbjegavaju klasični postupci taloženja, centrifugi- 
ranja i otapanja taloga. Metoda kružne peći prvenstveno se 
upotrebljava za separaciju i identifikaciju anorganskih iona, a 
zatim radionuklida i organskih spojeva. Ona se pokazala kao 
vrlo prikladna za analizu kliničkih, farmaceutskih i bioloških 
materijala, te za određivanje toksičnih metala u živežnim na- 
mirnicama, vodi i atmosferi. 

Kemijska analiza organskih uzoraka sastoji se u razdvajanju 
i izoliranju čistih spojeva, te njihovoj identifikaciji. U sustav- 
nom pristupu ispituje se određenim redoslijedom, pa se tako 
postepeno dolazi do više informacija, na temelju kojih se ko- 
načno može utvrditi identitet sastojaka uzorka. Ispitivanje ima 
četiri faze. U prvoj se fazi ispituju fizička svojstva i smjesa se 
separira u čiste komponente na temelju njihovih fizičkih svoj- 
stava (frakcijska kristalizacija, frakcijska destilacija). Ako se na 


Tablica 3 
SULFIDNA SHEMA ZA ODJELJIVANJE KATIONA U ANALITIČKE GRUPE 


Otopini uzorka dodati 2M HCI, zagrijavati, ohladiti i talog odijeliti. 


TALOG! FILTRAT (oko 0,3M s obzirom na HCl) zagrijati i dodati H,S do putpunog taloženja. 
I grupa TALOG FILTRAT, istjerati H2S, oksidirati Fe(Il) u Fe(Ill). Vrućoj otopini dodati 2M NH;CI i 2M NH,OH 
PbCI, bijeli do lužnatog.? 
AgCl. bijeli TI grupa ajs - e I == = 
ej bijeli HgS crni TALOG FILTRAT zagrijati i dodati (NH,),S do potpunog taloženja. 

CuS crni ————— 
Taloži također TICI, a | Bi,S, smeđi NI grupa TALOG FILTRAT zakiseliti sa HCI i upariti na manji vo- 
mogu se istaložiti ako | PbS crni AKOB), bijeli lumen. Zalužiti sa 2MNH,OH i taložiti sa 
su prisutni i SL W, Mo, | CdS žuti Cr(OH), zeleni IV grupa 2M(NH+),CO:. 
Nb i Ta. As2Sa žuti Fe(OH), smeđi CoS crni 

As,Ss žuti NiS crni TALOG FILTRAT 

Sb,S, narančast Talože također hidrok- MnsS ružičast 

Sb,S5 narančast sidi Ti, Zr, Hf, Th, Nb, | ZnS bijeli V grupa VI grupa 

SnS smeđi Ta, Sc, Y, La i lan- BaCO, bijeli Mg?*, Na*, K*, 

SnS, žuti tanida Talože također sulfidi | SrCO, bijeli NHi 

Ga, In, TI(III), V, U | CaCO, bijeli 
Talože također sulfidi Li, Cs, Rb 


Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Os, 
Au, Ge, Mo, Se, Te 


"Talog pojedine grupe treba odmah dalje ispitivati prema određenom postupku za tu grupu. 


"Postupak vrijedi za sustav koji ne sadrži POi“, BO;, C,O4- i F7" anione. 
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taj način ne mogu dobiti čisti sastojci, moraju se primijeniti 
druge kemijske ili fizičko-kemijske metode separacije, npr. kro- 
matografija, ionska izmjena, ekstrakcija itd. 

U slijedećoj se fazi provodi kvalitativna elementarna analiza 
separiranih čistih spojeva, određuje se topljivost u nekoliko iza- 
branih otapala i ispituju kisela i bazična svojstva. Na temelju 
informacija dobivenih tim ispitivanjima, pojedini ispitivani or- 
ganski spojevi mogu se svrstati u neku veću grupu, koja sadrži 
nekoliko klasa organskih spojeva. 

Funkcionalne grupe organskih spojeva mogu se odrediti ke- 
mijskim metodama, koje se temelje na karakterističnim reak- 
cijama za pojedine grupe, izvedenim određenim redoslijedom. 
Međutim, ta je analiza mnogo djelotvornija, jednostavnija i brža 
ako se primijene instrumentalne, naročito spektrometrijske me- 
tode (v. Instrumentalne metode analitičke kemije, TE 6, str. 494), 
npr. infracrvena spektrometrija, spektrometrija nuklearne _ma- 
gnetske rezonancije itd. 

Na temelju rezultata navedenih ispitivanja pretpostavlja se 
najvjerojatniji spoj, kojem zatim treba potvrditi identitet. Radi 
toga se pripremaju jedan ili više poznatih derivata ispitivanog 
spoja (izoliranog iz uzorka) i određuju im se fizičke konstante 
poznate iz literaturnih podataka. Za potvrđivanje identiteta vrlo 
su prikladne i instrumentalne metode. 


Kvantitativna kemijska analiza 


Pod kvantitativnom analizom, kemijskom i instrumentalnom, 
podrazumijeva se određivanje relativne količine pojedinih sa- 
stojaka uzorka. U kemijskoj kvantitativnoj analizi, koja se pri- 
mjenjuje u ispitivanju anorganskih tvari, razlikuju se dvije velike 
grupe metoda: gravimetrija i titrimetrija. 


Gravimetrija 


Metode gravimetrije jesu one u kojima analiza završava va- 
ganjem produkta reakcije. Razlikuju se dva najvažnija tipa gra- 
vimetrijskih metoda. Supstancija, koja se određuje, istaloži se iz 
otopine u obliku praktično netopljivog taloga, koji se nakon 
odgovarajuće obrade važe. U drugom tipu metoda sastojak, 
koji se određuje, odijeli se od ostalih na temelju razlike u 
hlapljivosti destilacijom ili isplinjavanjem. Pri tome se hlapljivi 
produkt hvata i važe ili se njegova količina odredi iz gubitka 


težine. lako prema tipu reakcije ne ulaze u kemijsku analizu, 
prema tipu konačnog mjerenja (vaganje) u gravimetrijske me- 
tode mogu se ubrojiti elektrogravimetrijske, u kojima se metali 
iz otopina metalnih iona pomoću električne struje izlučuju na 
elektrodama i važu. 

Gravimetrijske metode koje se temelje na taložnim reakci- 
jama najviše se primjenjuju (tabl. 4). Da bi se neka taložna 
reakcija mogla primijeniti u gravimetrijskoj analizi, treba biti 
ispunjeno više zahtjeva, od kojih su najvažniji slijedeći: zane- 
marivo mala topljivost taloga, mogućnost kvalitativnog odjelji- 
vanja taloga od tekuće faze jednostavnom filtracijom, pozna- 
vanje kemijskog sastava taloga ili mogućnost njegovog prevo- 
đenja u spoj poznatog kemijskog sastava, prikladan za vaganje. 
Postupak je konačnog vaganja mnogo jednostavniji ako talog 
nije higroskopan ili na neki drugi način ne reagira s plinovima 
iz atmosfere. Poželjno je da spoj koji se važe ima veliku rela- 
tivnu molekularnu masu s obzirom na komponentu koja se 
određuje. 

Osnovne operacije gravimetrijske analize jesu taloženje, dige- 
riranje taloga, filtriranje, ispiranje, sušenje ili žarenje taloga i 
vaganje. 

Taloži se najčešće direktnim dodavanjem taložnog reagensa 
u otopinu uzorka. Pri tome je vrlo važna koncentracija, tem- 
peratura i pH otopine iz koje se taloži, zatim koncentracija, 
količina i način dodavanja reagensa itd. Podešavanjem tih okol- 
nosti nastoji se dobiti talog krupnog zrna koji se lako filtrira 
i ispire i koji neznatno adsorbira nečistoće iz otopine. Svi ta- 
lozi, osim želatinoznih, ostavljaju se izvjesno vrijeme u kontaktu 
s matičnicom na sobnoj ili povišenoj temperaturi (tzv. digeriranje 
taloga). Time se postiže potpuno taloženje (prezasićene otopine 
prelaze u zasićene) i tzv. starenje taloga. Starenjem se sitnije 
čestice taloga otapaju, a krupnije čestice rastu na račun manjih. 
Na taj se način starenjem konačno čestice taloga izjednačuju 
prema veličini i obliku. Veći i pravilniji kristali imaju manju 
površinu i veću čistoću, a čistoća taloga osnovni je uvjet uspješne 
gravimetrijske analize. 

Nakon digeriranja talog se odijeli od matičnice filtriranjem. 
Za filtriranje se primjenjuju kvantitativni filtar-papiri (koji na- 
kon spaljivanja gotovo ne ostavljaju pepela), stakleni lončići sa 
sinteriranim staklenim dnom, porculanski lončići s dnom od po- 


Tablica 4 
GRAVIMETRIJSKA ODREĐIVANJA NEKIH ELEMENATA PRIMJENOM ANORGANSKIH I ORGANSKIH TALOŽNIH REAGENSA 
Element koji T 
se određuje Taložni reagens Jednadžba reakcije Spoj koji se važe 
(analit)“ 
Al (Al*) NH,OH 2A15% + 6NH, + (x +3)H20 > AlO,:xH,0 + 6NHž Al203 
8-hidroksikinolin A1* +3CoH;ON > A(CgH4ON), + 3H* AN(CoH4ON); 
Ca(Ca2*) (NH)2C204 Ca?* + C,027 + H,O > CaC,0,:H,O CaC,0x-:H,0 ili CaO ili CaCO, 
pikolinska kiselina Caž* + 2C,oHsO5sNa + 88,0 > Ca(C,9H;05N4), :8H20 + 2H i Ca(C,9H;05N,),:8H20 
Cu (Cu?) KSCN Cu* + SCN“ > CuSCN CuSCN 
Cu (Cu?*) piridin + KSCN Cu?* + 2C;4HgN + 2SCN" > Cu(C;H;N)u(SCN), Cu(CsHsN),(SCN), 
K (K*) Na-tetrafenilborat K* + NaB(C4;H;)a > KB(C4H.)4 + Na* KB(C4H:)a 
Mg (Mgž*) (NH,),HPO, Mg“* + NH£ + POŽ7 + 6H,0 > MgNH;PO, -6H,O MgNH.POy-6H,0 ili Mg,P2O; 
8-hidroksikinolin Mg?* + 2CoH;ON + 2H,0O > Mg(CeH4ON),-2H,0 + 2H* Mg(CeH4ON), -220 ili 
Mg(CsH4ON), 
Ni (Ni2*) dimetilglioksim, Niž* + 2DMG" —> Ni(DMG), Ni(C4aH;0,2N>), 
C4H4O2N, 
| Pb (Pb?*) H,SOx Pb?* + SO47 > PbSO, PbSO, 
K2CrO4 Pb?* + CrO2" > PbCrO, PbCrO, 
Zri(Znisi (NH4),HPO, Zr** + 2HPOZ" > Zr(HPO,), ZrP,0; 
| Zr0?*) fenilarsonska kiselina | Zr** + 2C4HsAsO(OH), > Zr(C4HsAsO,), + 4H* ZrO, 
CI (CI") AgNO; CI" + Ag* — AgCl AgCi 
S (SO2") BaCi, SO27" + Baž* > BaSO, BaSO, 
P (POJ) MgCI, + NH,CI POž7 + Mg? + NHŽ + 6H,0 > MgNH,PO, :6H,0O Mg,P;0, 
(NH4)2MoO, POŽ“ + 12(NH.)zMoO, + 24H* — (NH4);[PO,:12Mo0;] 
—> (NH4)3[PO4-12M00;] + 21 NH4 + 124,0 
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roznog porculana i tzv. Gooch-lončići, u kojima kao filtrirajuće 
sredstvo služe azbestna vlakna. Izbor sredstva za filtriranje ovisi 
o kasnijoj obradi taloga (žarenje ili sušenje) i o kemijskom 
ponašanju taloga za vrijeme žarenja. Talozi koje treba žariti 
filtriraju se, kroz filtar-papir ili kroz porculanski filtar-lončić. 
Filtar-papir se ne može upotrijebiti za taloge koji se reduciraju 
djelovanjem ugljika nakon spaljivanja filtar-papira. Talozi koje 
je prije vaganja dovoljno samo osušiti, mogu se filtrirati kroz 
staklene lončiće. 

Filtar-lončić i kvantitativni filtar-papiri nalaze se na tržištu 
pod različitim oznakama. Stakleni lončići označeni su ozna- 
kama G, a poroznost sinteriranog dna brojevima od 1 (naj- 
veće pore) do 5 (najmanje pore). U gravimetrijskoj analizi naj- 
više se upotrebljavaju lončići G3 i Gy (promjer pora 20:::30 um, 
odnosno 5---10 um). S obzirom na veličinu površine za filtriranje 
porculanski filtar-lončići nose oznaku A ili B. Poroznost im je 
označena brojkama 1 (manje pore) i 2 (veće pore). Kvantitativni 
filtar-papiri također su obilježeni oznakama za veličinu pora, ali 
te oznake različitih proizvođača nisu ujednačene. Tvrtka 
Schleicher i Schull ima slijedeće oznake: 589! ili crna vrpca 
za filtar-papire s velikim porama, 589? ili bijela vrpca za filtar- 
-papire s porama srednje veličine, te 5895 ili plava vrpca za 
filtar-papire s malim porama. Tvrtka Whatman upotrebljava 
oznake 41, 40 i 42 za filtar-papire s velikim, srednjim i malim 
porama. 

Nakon filtriranja talog treba isprati od ostataka otopine iz 
koje je istaložen. Od sredstva za ispiranje zahtijeva se da dobro 
otapa nečistoće, a da ne otapa talog, da ne reagira s njim niti 
da ga peptizira (pretvara iz stanja gela u stanje sola, v. Koloidika). 
Izbor otapala ovisi o svojstvima taloga. Teškotopljivi kristali- 
nični talozi najčešće se ispiru destiliranom vodom, a koaguli- 
rani koloidni talozi otopinom pogodnog elektrolita, da se spriječi 
njihova peptizacija. Otopina za ispiranje smije sadržavati samo 
takve tvari koje za vrijeme sušenja ili žarenja taloga potpuno 
ishlape. 

Talozi se prevode u oblik pogodan za vaganje sušenjem ili 
žarenjem. Suše se oni talozi koji se ne nalaze na filtar-papiru 
i koji se mogu vagati u istom kemijskom obliku u kojem su 
istaloženi. Sušenjem se uklanja vlaga, a temperatura sušenja je 
najčešće 105--.:130*C. Neki talozi teško otpuštaju vodu (vezana 
ili okludirana voda), pa su za potpuno prevođenje u bezvodnu 
formu obično potrebne više temperature (do 500*C). Talozi se 
prije vaganja moraju žariti (zagrijavati na temperaturi između 
800*C i 1200*C do konstantne težine), ako oblik u kojem su 
istaloženi nije prikladan za vaganje, tj. ako istaloženi spoj nema 
stalan i definiran kemijski sastav. Žarenjem se talog najčešće 
kemijski mijenja, npr. MgNH.4PO, (istaložena forma) žarenjem 
se prevodi u Mg,P2O; (vagana forma). Kada se za filtriranje 
upotrebljava filtar-papir, papir s talogom stavlja se u porculan- 
ski ili platinski lončić za žarenje. Filtar-papir se zatim oprezno 
spali (ne smije gorjeti plamenom), a zatim se temperatura po- 
veća i talog se žari do konstantne težine. Temperature žarenja 
do 900*C mogu se postići pomoću plinskih plamenika. Za ža- 
renje na višim temperaturama upotrebljavaju se električne mu- 
folne peći. 

Lončići s talogom moraju se prije vaganja ohladiti na tem- 
peraturu prostorije u kojoj se važe. Za vrijeme hlađenja talozi 
se drže u eksikatoru, gdje su zaštićeni od prašine i vlage. Važe 
se na analitičkoj vazi. Na običnoj analitičkoj vazi mogu se mje- 
riti mase s točnošću od +0,1mg. U semimikroanalizi i mikro- 
analizi primjenjuju se analitičke vage, koje važu s točnošću od 
+0,01 mg, odnosno +0,001 mg. 

Mjerni podatak, tj. masa taloga rijetko je kada konačni 
analitički rezultat. Npr., u određivanju sumpora u nekom spoju, 
sumpor se prevede u sulfat-ione, koji se istalože u obliku slabo- 
topljivog BaSO,. Talog se u toj formi nakon sušenja važe. 
Mjerni podaci u toj analizi jesu masa uzorka i masa BaSO,. 
Rezultat analize izražen u % sumpora u uzorku, računa se na 
slijedeći način: 
masa BaSO, x f 


%S = 
masa uzorka 


x 100, (1) 


gdje je f gravimetrijski ili kemijski faktor, tj. stehiometrijski 


omjer relativnih atomskih (ili molekulskih) masa tražene forme 
(analita) i vagane forme (taloga). Gravimetrijski se faktor može 
izračunati (npr. f = S/BaSO, = 32,06/233,40 = 0,1374) ili naći 
u kemijskim priručnicima. 


Titrimetrija 


Metode titrimetrije kvantitativne su analitičke metode, koje 
se temelje na određivanju količine reagensa potrebnog za pot- 
punu reakciju s analitom. Stariji naziv, volumetrija, nije više 
posve adekvatan, jer se njime ne mogu obuhvatiti neke novije 
metode i tehnike. 

Proces titracije definira se kao kontrolirano i mjereno do- 
davanje reagensa u otopinu s uzorkom, sve dok se reakcija 
ne završi. Reagens može biti bilo koji tip reaktanta: kiselina, 
baza, kompleksirajući reagens, reagens koji daje obojene ili slabo- 
topljive spojeve, oksidans, reducens itd. Titrirati se može u vo- 
denom i nevodenom mediju, a završetak reakcije određuje se 
na različite načine. Završetak reakcije naziva se točkom ekviva- 
lencije ili stehiometrijskom točkom. U toj točki ili blizu nje naglo 
se mijenja neko svojstvo sustava. Točka u kojoj se ta promjena 
opaža ili registrira naziva se završnom točkom titracije. Često 
između točke ekvivalencije i završne točke titracije postoji 
razlika. To je pogreška titracije ili pogreška završne točke. Ako 
se zahtijeva velika točnost analize, potrebno je odrediti po- 
grešku titracije i korigirati završnu točku. Najjednostavniji način 
određivanja te pogreške jest određivanje tzv. slijepe probe indi- 
katora. Odredi se volumen reagensa potreban za pobuđivanje 
vidljive promjene titriranjem otopine, koja sadrži jednaku koli- 
činu indikatora i ostalih komponenata kao i otopina uzorka, 
ali ne sadrži komponentu koja se određuje. Pogreška završne 
točke ne može se uvijek na taj način odrediti, ali se nastoji 
odabrati takva metoda indikacije, odnosno indikator, da ta po- 
greška postane zanemarivo mala. 

Za određivanje točke ekvivalencije u klasičnim titrimetrij- 
skim metodama kemijske analize upotrebljavaju se vizuelni indi- 
katori. To su tvari koje u završnoj točki titracije stvaraju vidljivu 
promjenu, npr. promjena boje otopine, promjena boje taloga, 
nastajanje sekundarnog taloga itd. Završna točka titracije može 
se odrediti i na različite druge načine mjerenjem nekog svojstva 
sustava povezanog s promjenom koncentracije reaktanta ili pro- 
dukata u toku titracije. Mjerena veličina može se prikazati gra- 
fički u ovisnosti o volumenu otopine reagensa i točka ekviva- 
lencije odrediti iz dobivene krivulje. Instrumentalna mjerenja 
mogu biti i takva da se titracijska krivulja automatski registrira 
ili se titracija automatski prekida u točki ekvivalencije. Veličina, 
koja se u instrumentalnim titrimetrijskim metodama mjeri, može 
biti neka električna veličina, npr. potencijal, struja, otpor, vodlji- 
vost, zatim promjena apsorbancije (ili intenziteta obojenja) u 
toku titracije, promjena temperature reakcijske smjese itd. (v. 
Instrumentalne metode analitičke kemije, TE 6, str. 494). 

Osnovna tehnika titracije. Za titraciju uz vizuelnu indikaciju 
završne točke, otopina koja se titrira stavlja se obično u 
Erlenmeyerovu tikvicu. Iznimno može biti prikladnije da se upo- 
trijebe čaše, porculanske zdjelice ili druge posude. Otopina 
reagensa kojom se titrira (standardna otopina) dodaje se iz 
birete uz stalno miješanje otopine u tikvici. Titracija se pred 
kraj usporava, otopina reagensa dodaje se kap po kap do odre- 
đene promjene indikatora i utrošeni se volumen otopine reagensa 
zabilježi. 

Standardne otopine. U titrimetrijskoj analizi reagens se dodaje 
u obliku otopine točno poznate koncentracije. Takve se otopine 
nazivaju standardnim otopinama. Otapalo je obično voda, iako 
je ponekad potrebno titrirati i u bezvednom mediju, tj. u nekom 
organskom otapalu. Postoje dvije vrste standardnih otopina. 
Primarne standardne otopine pripremaju se točnim vaganjem 
primarnih standardnih supstancija i njihovim otapanjem u volu- 
metrijskoj (odmjernoj) tikvici. Malo je tvari koje odgovaraju 
zahtjevima dobrog primarnog standarda. Od takve se supstan- 
cije traži da kvantitativno reagira s analitom, da je visoke či- 
stoće, stabilna pri vaganju u laboratorijskoj atmosferi i da se 
njena otopina ne mijenja za vrijeme dužeg stajanja. 

Sekundarne standardne otopine pripremaju se otapanjem bilo 
koje tvari koja može služiti kao reagens u nekoj titraciji. Pri- 
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premljena otopina ima obično tek približno potrebnu koncen- 
traciju, a njena se točna koncentracija određuje titracijom s 
primarnim standardom. 

Koncentracija standardnih otopina najčešće se izražavala 
normalitetom N, tj. brojem gramekvivalenata supstancije u litri 
otopine. Prema međunarodnom sustavu jedinica (SI), preporuča 
se da se koncentracija standardnih otopina izražava molaritetom 
M, tj. brojem molova otopljene tvari u litri otopine. Količina 
analizirane tvari koja se titrira može se izračunati iz utro- 
šenog volumena i poznate koncentracije standardne otopine na 
temelju stehiometrijskih odnosa između reagirajućih tvari. U ru- 
tinskim određivanjima prikladno je koncentraciju standardne 
otopine izraziti tzv. titrom. Titar najčešće označava broj mili- 
grama određivane tvari koji odgovara jednom mililitru stan- 
dardne titracijske otopine. Takvim izražavanjem koncentracije 
svedeno je izračunavanje rezultata analize na minimum: mili- 
grami određivane supstancije = utrošeni mililitri standardne 
otopine x titar. 

Titracija je relativno jednostavan proces i može se izvesti 
s velikom preciznošću. Međutim, točnost analize ovisi u prvom 
redu o točnosti standardnih otopina, pa je njihova priprema 
vrlo važan dio titrimetrijske analize. Titrimetrijski standardi pri- 
pravljaju se u laboratoriju, ali se mogu nabaviti i gotovi od 
različitih proizvođača. Tvornica »Kemika« isporučuje ih pod na- 
zivom titrivali, tvornica »Merck« pod nazivom titrisoli itd. Ti 


prisutnosti u točki ekvivalencije mijenja boja otopine ili taloga, 
ili koje stvaraju sekundarni talog, te time signaliziraju svršetak 
titracije. 

Za indiciranje točke ekvivalencije u reakcijama neutralizacije 
služe indikatori, koji mijenjaju svoju boju s promjenom pH oto- 
pine (pH-indikatori). Većina pH-indikatora su organski spojevi, 
koji u otopinama disociraju i djeluju kao slabe kiseline ili 
slabe baze: 


Hh > H' +1n? (2) 
H*][In" 

Konstanta disocijacije K;, = ERINEBI, (3) 
[HIn] 


Nedisocirana forma Hin i disocirana forma indikatora In- mo- 
raju imati različite i kontrastne boje. Boja otopine ovisi o omjeru 
molarnih koncentracija obiju formi. indikatora: 


[Hn]_[H'] 

[In"] Kru 
Čovječje oko ne može razlikovati male promjene boje unutar 
tzv. prijelaznog područja u kojem indikator mijenja boju. Za 


većinu indikatora oko zamjećuje samo boju forme HIn kada 
je omjer koncentracija: 


(4) 


se standardi nalaze najčešće u zataljenoj ampuli kao krutine [Hln] = 10, (5) 
ili koncentrirane otopine. Standardne otopine pripravljaju se [ln] 
tako da se sadržaj kvantitativno prenese u odmjernu tikvicu isatodteia a iiditine: [Brnelić vene! 
određenog volumena, te nadopuni destiliranom vodom do ka- 3 j JET: 
libracijske oznake. [Hin] _1 6 
Vrste indikatora i način njihova djelovanja. U klasičnim ti- [In"] “10 (6) 
trimetrijskim metodama za određivanje završne točke titracije m radi : ED A. ; 
upotrebljavaju se vizuelni indikatori. To su tvari zbog čije se Područje vidljive promjene boje indikatora leži stoga u intervalu: 
K 
TIP SPOJA [H*]= 10Kin--< , (7) 
1 sulfoftaleinski 
A Tablica 5 
OH TI o o VAŽNIJI pH-INDIKATORI 
| Područje Promjena boje | 
Naziv romjene Tip spoja 
oje (pH) kiselo bazno | 
Pa Metil-ljubičasto 0,5. 1,5 žuta plava 
PE pH 6,4 +++ 8,0 b=- Timol-modro 1,2: 2,8 crvena žuta 1 
1a Ifoftalein : m 80 9,6 žuta plava 1 
sulioltalein : Metil-žuto 29. 94 crvena žuta 2 
sogT Soy Mctil-narančasto 31: 44 narančasta žuta 2a 
Dii Bromkrezol-zeleno 38: 54 žuta plava 1 
Metil-crveno 4,2: 6,3 crvena žuta 2 
Klorfenol-crveno 48: 64 žuta crvena 1 
Bromtimol-plavo 6,0---7,6 žuta plava 1 
žuta Krvna Sulfoftalein 64. 8,0 žuta crvena la 
Fenolftalein 8,0. 9,6 bezbojna | crvena 3a 
Timolftalein 9,3. 10,5 bezbojna | plava 3 
2. azo—spoj H Alizarin-žuto 10,1: 12,0 bezbojna | ljubičasta 2 
os —( uu — NICH;), 
pH 3,i::4,4 = E 
2a metil narančasto | -0,S NSN ( )—mcu ) 
nE \ 7 2 
H — => _— 
OS ——N>NE =NICH;), M 
narančasta 
3 = ftaleinski OH OH 1 o 
LE C Lou pH _8,0:--9,6 se e + Ho 
3a fenolftalein : 
C 
C £ C oi < 
pra a 


bezbojna 


crvena 
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odnosno: 


Zbog toga prijelazno područje za većinu indikatora iznosi oko 
2pH jedinice. O pK-vrijednosti indikatora ovisi koje je to po- 
dručje. Postoji mnogo indikatora s različitim pK-vrijednostima, 
a time i različitim područjima promjene boje, tako da je pot- 
puno pokriven čitav interval pH od 0--:14 (tabl. 5). Za titra- 
cijske sustave s velikim skokom pH u točki ekvivalencije 
(3-5 pH jedinica) nije teško naći pogodan indikator. Međutim, 
u nekim je titracijama skok pH u točki ekvivalencije vrlo mali 
i potreban je indikator s područjem promjene boje manjim od 
2pH jedinice. Tada se upotrebljavaju miješani indikatori, smjese 
dvaju indikatora ili indikatora i neke inertne boje. Komponente 
takvih smjesa imaju na određenom pH komplementarne boje, 
pa je otopina tada bezbojna, odnosno siva. 

Za indiciranje završne točke redoks-titracija upotrebljavaju 
se uglavnom dva tipa indikatora: specifični indikatori i pravi 
redoks-indikatori. Specifični indikatori reagiraju na specifičan 
način s jednim od sudionika titracijskog procesa mijenjajući 
boju. Najpoznatiji je škrob, koji daje plavu boju s jodom i 
upotrebljava se kao indikator u titracijskim sustavima u kojima 
jod nastaje ili se troši. 

Pravi redoks-indikatori mijenjaju svoju boju s promjenom 
potencijala u sustavu. Promjena boje takvih indikatora poslje- 
dica je reakcije: 


Inc +1H' + ne 2 Ina (9) 


Najpoznatiji redoks-indikatori jesu difenilamin i njegovi derivati. 
Za neke redoks-titracije nije potreban indikator, npr. za titracije 
s KMnoO., jer je titracijski reagens tako intenzivno obojen da 
njegova prva suvišna kap nakon točke ekvivalencije vidljivo 
oboji otopinu. U taložnim titracijama upotrebljava se nekoliko 
različitih tipova specifičnih indikatora, koji u točki ekvivalencije 
izazivaju promjenu boje otopine, promjenu boje taloga ili stva- 
raju sekundarni talog (tabl. 6). U kompleksometrijskim titraci- 
jama s etilendiamintetraoctenom kiselinom (EDTA) i sličnim 
polidentatnim ligandima kao titracijskim reagensima za indika- 
ciju završne točke najčešće se upotrebljavaju metal-indikatori. 
To su organske boje, koje s metalnim ionima daju obojene 
kelatne komplekse, koji moraju biti manje stabilni od kom- 
pleksa metala s titracijskim reagensom. Većina metal-indikatora 
veže i protone, te njihovo djelovanje i boja ne ovise samo o 
koncentraciji metalnog iona, već i o koncentraciji vodikovih iona. 
Do njihove karakteristične promjene boje dolazi samo ako se 
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metalni ioni titriraju u određenom pH-području. Budući da se 
za vrijeme titracije oslobađaju protoni, treba u otopini pomoću 
pufera održavati potreban pH do kraja titracije. 

Krivulje titracije. Za vrijeme titracije mogu se pratiti pro- 
mjene karakterističnih svojstava povezanih s koncentracijom re- 
aktanata ili produkata u ovisnosti o volumenu dodanog reagensa. 
Karakteristična veličina (npr. pH u reakcijama neutralizacije) 
može se mjeriti odgovarajućom instrumentalnom tehnikom, a 
može se također i izračunati na temelju ravnoteža koje u poje- 
dinim fazama titracije postoje u otopini. Na taj se način mogu 
konstruirati krivulje karakterističnog oblika, tzv. krivulje titracije 
(sl. 1). Krivulje imaju isti osnovni oblik bez obzira na tip 
reakcije. Najvažniji dio krivulje je područje neposredno oko 
točke ekvivalencije, na temelju kojeg se određuje najpovoljniji 
način indikacije završne točke titracije i odabire se najbolji in- 
dikator. Promjena karakteristične veličine oko točke ekvivalen- 
cije povezana je s potpunošću reakcije i koncentracijom oto- 
pina. Što je reakcija potpunija i koncentracija otopina veća, 


14 
pH [ 


12 


am 


| 
20 40 60 80 100 


Volumen NaOH mi 
SL 1. Krivulje kiselo-bazne titracije; ovisnost pH otopine (negativni logaritam 
koncentracije vodikovih iona) o volumenu otopine reaktanta (NaOH). 1 titracija 
50,00 m1 0,1000 NHCI sa 0,1000 N NaOH, 2 titracija 50,00mi 0,0100 NHCI sa 
0,0100 N NaOH, 3 titracija 50,00 ml 0,1000 N CH;COOH sa 0,1000 N NaOH; 
TE točka ekvivalencije 


Tablica 6 
PRIMJER! TITRIMETRIJSKIH METODA UZ VIZUELNU INDIKACIJU ZAVRŠNE TOČKE TITRACIJE 


B Titracijski 
Određuje se | s a Jednadžba reakcije Indikator Način indikacije 
Acidimetrija, 
alkalimetrija 
CH;COOH NaOH CH;COOH + NaOH + CH;COONa + H,O fenolftalein bezbojna -+crvena 
NaOH HCI NaOH + HCI > NaCl + HO metil-narančasto žuta >narančasta 
Na,CO, HCI Na2CO; + 2HCI > CO, + H,0O + 2NaCI metil-narančasto žuta >narančasta 
Redoks-titracije pag i čudi 
željezo (Fe?*) K2Cr20, 6Fe2* + Cr,027 +14H* > 
i >2Cr?* + 6Feš* +7H,0 difenilamin zelena>modra 
željezo (Fe?*) TiCI, Feš* + Ti3* > Fež* + Ti** NH,SCN nestanak crvene boje 
H,O Na2S,0 H,0, +21" +2H*>I H,O i 
2-2 29243 1+ 38,0% era PSOz 2 škrob nestanak modre boje 
Taložne titracije 
XA ACI Br?) AgNO; X- +Ag* > AgX K2CrO4 pojava sekundarnog 
taloga Ag,CrO, 
X" (CI, Br", 17) AgNO, X- +Ag* > AgX adsorpcijski indikatori pojava boje primarnog taloga 
X ek zbog adsorpcije indikatora 
srebro (Ag*) KSCN ili Ag* + SCN* > AgSCN FeNH,(SO,), :12H,O bezbojna -+narančasta 
NH4SCN (boja od [Fe(SCN)] ') 
Kompleksometrija 
metal (M"*) etilendiamin- M"* + H,YZ- > MY"-"4+2H* metal-indikatori boja M-indikatorskog kom- 
Pr a pleksa>boja indikatora 
iselina 
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to je veća promjena oko točke ekvivalencije. Tada se točka 
ekvivalencije lakše određuje i metoda je točnija. 

Titrimetrijske metode. Reakcije koje se primjenjuju u titri- 
metrijskoj analizi moraju biti stehiometrijske, kvantitativne i 
brze, te mora postojati mogućnost indikacije točke ekvivalen- 
cije. S obzirom na tip reakcije, titrimetrijske metode mogu se 
svrstati u četiri grupe (tabl. 6). 

Metode neutralizacije (acidimetrija i alkalimetrija). Te se me- 
tode temelje na reakciji neutralizacije: 


H;0' +0H_ —> 2H,0. (10) 


Mogu se svrstati u dvije grupe: a) određivanje kiselina (ili baza) 
i njihovih anhidrida titracijom standardnom otopinom baze 
(ili kiseline); b) određivanje soli slabih kiselina (ili baza) titra- 
cijom standardnom otopinom baze (ili kiseline). Sve kiseline 
i baze ne mogu se na taj način odrediti jer u titraciji 
vrlo slabih kiselina i baza ne postoji oštra završna točka 
titracije. 

Metode oksidacije i redukcije (oksidimetrija i reduktimetrija) 
osnivaju se na redoks-reakcijama, tj. na reakcijama u kojima 
dolazi do prijelaza elektrona između reagirajućih supstancija. 
Te se metode mogu svrstati u tri grupe: a) tvari koje se lako 
oksidiraju titriraju se otopinom jakog oksiđansa (MnO,, 
Cr,07" ili Ce** ion u kiselim otopinama, MnOz ion u lužna- 
tim otopinama). Uzorak se prvo mora tako obraditi da odre- 
đena tvar prije titracije bude kvantitativno u svojem nižem 
oksidacijskom stanju; b) tvari koje su jaki oksiđansi mogu se 
odrediti titracijom standardnom otopinom reducensa. Redu- 
censi koji imaju najveću primjenu u takvim određivanjima jesu 
soli željeza (II) i arsena (III); c) za određivanje oksidansa često 
se upotrebljava i indirektna metoda, jodometrija. Otopini uzorka 
doda se suvišak otopine kalij-jodida, a jod, nastao oksidacijom 
jodida u reakciji s analitom, titrira se standardnom otopinom 
natrij-tiosulfata prema reakciji: 


1, + 28202. —> 21 + 85407. (11) 


Taložne titracije. U tu se grupu ubrajaju metode u kojima 
se u reakciji između reagensa i analita stvaraju talozi. Među 
njima su najvažnije reakcije u kojima sudjeluju Ag“ ioni (ar- 
gentimetrija). 

Metode stvaranja kompleksa (kompleksometrija). Te se me- 
tode temelje na reakcijama u kojima nastaju kompleksni spojevi. 
Najveću analitičku važnost imaju reakcije stvaranja kelatnih 
kompleksa metala s aminopolikarbonskim kiselinama. Među ke- 
latnim spojevima, koji se upotrebljavaju kao titracijski reagensi 
u kompleksometriji, najpoznatiji je etilendiamintetraoctena 
kiselina (kratica EDTA), s općom formulom HY, u kojoj je Y: 
( OOC-:CH,),N -CH,-CH>,-:N(CH,COO"),. Za pripremu 
standardnih otopina obično se upotrebljava dinatrijeva sol, 
Na,H>2Y -2H20. To je primarni standard koji je za razliku od 
kiseline dobro topljiv u vodi. 


Organska elementarna analiza 


Organskom elementarnom analizom određuju se relativne 
količine pojedinih elemenata u organskim spojevima. Najvažnije 
metode organske analize jesu metode za određivanje ugljika i 
vodika, te dušika, sumpora i halogena. Prve metode za odre- 
đivanje tih elemenata razradili su J. Liebig i Glasner za ugljik 
i vodik (1837), J. B. Dumas za dušik (1831) i G. L. Carius 
za halogene i sumpor (1863), i to u makrotehnici. Najveći 
napredak u razvoju organske elementarne analize učinio je 
F. Pregl u prvim decenijima XX stoljeća, koji je razvio i usavršio 
organsku mikroanalizu. Pored klasičnih metoda organske ele- 
mentarne analize, danas je komercijalno dostupno više tipova 
automatskih aparata, pomoću kojih se mogu odrediti osnovni 
organski elementi s miligramskom količinom uzorka za svega 
nekoliko minuta i uz minimalno posluživanje. 

Određivanje ugljika i vodika. Metode za određivanje ugljika 
i vodika najvažnije su u organskoj elementarnoj analizi. Ta se 
dva elementa obično određuju istovremeno. Princip određivanja 
sastoji se u tome da se organski spoj razgradi tako da se 
ugljik kvantitativno prevede u CO, i vodik u H,O. Nastali 
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produkti se zatim odrede nekom prikladnom metodom. Spojevi 
se razgrađuju najčešće spaljivanjem u cijevima kroz koje struji 
čisti kisik. U cijevima se može nalaziti neko oksidativno, oksi- 
dativno-katalitičko ili samo katalitičko punjenje, koje pospješuje 
potpunu razgradnju spojeva pri relativno niskim temperaturama 
(ispod 700“C). Produkti spaljivanja, H,O i CO,, najčešće se 
određuju gravimetrijski nakon apsorpcije (u apsorpcijskim cije- 
vima) vode na magnezij-perkloratu i ugljik-dioksida na natron- 
azbestu (natrij-hidroksid na azbestu). Osim gravimetrijske, za 
konačno određivanje mogu se primijeniti i druge metode, npr. 
titrimetrijske, plinsko-volumetrijske, manometrijske i kondukto- 
metrijske. 

Određivanje C i H relativno je jednostavno i točno ako spoj 
sadrži samo C, H i O. Uz druge elemente u spoju, kao N, S, 
halogeni, a naročito P, As i metali, određivanje ugljika i vodika 
jest složenije. Za analizu takvih spojeva opisan je niz modifika- 
cija osnovne metode, kojima se mogu eliminirati nepoželjni 
učinci. 

Određivanje dušika. Najvažnije metode za određivanje dušika 
u organskim spojevima jesu Dumasova metoda spaljivanja i 
Kjeldahlova metoda mokrog razaranja. Metoda prema Dumasu 
ima veću primjenljivost od Kjeldahlove, a Kjeldahlova je jedno- 
stavnija za izvođenje. Prva se može primijeniti na gotovo sve 
vrste organskih spojeva, dok je druga manje univerzalna, ali je 
jednostavnija i naročito prikladna za analizu organskih spojeva 
u kojima je dušik vezan aminskom i iminskom vezom. 

Određivanje dušika prema Dumasovoj metodi sastoji se u 
zagrijavanju uzorka i bakar(II)-oksida u cijevima za spaljivanje 
u atmosferi ugljik-dioksida. Produkti razaranja, koji sadrže dušik 
u obliku N> i N-oksida, prevode se preko sloja užarenog ele- 
mentarnog bakra. Pri tome se dušikovi oksidi reduciraju u ele- 
mentarni dušik. Ukupni dušik (N2) se zatim odredi plinsko- 
-volumetrijskom metodom, tj. mjerenjem volumena u nitro- 
metru. 

U Kjeldahlovoj metodi uzorak se razgrađuje u tzv. Kjeldahl- 
ovoj tikvici pomoću sumporne kiseline, a prema kasnijim broj- 
nim modifikacijama i uz dodatak različitih oksidansa i katali- 
zatora. Pri tome se dušik prevodi u amonij-sulfat. Djelovanjem 
jake lužine (NaOH) iz amonij-sulfata oslobodi se amonijak, 
koji se predestilira u otopinu kiseline poznate koncentracije. 
Titracijom se zatim odredi suvišak kiseline, a na temelju toga 
i količina amonijaka, odnosno dušika. 


Određivanje halogenih elemenata i sumpora. Za određivanje 
halogenih elemenata (osim fluora) organski se uzorak najčešće 
razgrađuje spaljivanjem u tikvici s kisikom ili u cijevima uz 
katalizator. Produkti spaljivanja apsorbiraju se u podesnoj oto- 
pini, u kojoj se zatim halogenid-ioni određuju jednom od pozna- 
tih metoda. Sumpor se nakon razaranja organskih spojeva 
(obično istim metodama kao i za određivanje halogenida) i 
prevođenja u sulfat-ione odredi gravimetrijski kao barij-sulfat ili 
titrimetrijski barij-perkloratom. 

Određivanje kisika. Metode za određivanje kisika relativno 
su nove. Kisik se ranije u organskim spojevima nije određivao 
direktno, već iz razlike (100% — zbroj postotaka ostalih ele- 
menata u spoju). Metoda koja danas ima najširu primjenu 
razrađena je 1939. (M. Schdtze), a kasnije je modificirana i usa- 
vršavana. Princip metode je jednostavan, ali je analiza složena. 
Uzorak se spaljuje u inertnoj atmosferi dušika, a produkti raz- 
gradnje prevode se preko ugljika na 1120 “C ili ugljika i platine 
na 900“C. Pri tome se kisik prevodi u ugljik-monoksid, koji 
se pomoću bakar(II)-oksida oksidira u ugljik-dioksid, apsorbira 
na natron-azbestu u apsorpcijskim cijevima i odredi gravime- 
trijski. U drugoj varijanti, CO se oksidira u CO, pomoću 
jod-pentoksida, pri čemu se oslobodi ekvivalentna količina joda, 
koji se preko jodata određuje titrimetrijski otopinom tiosulfata. 
Tom se metodom mogu odrediti vrlo male količine kisika. 


Analiza plinova 


Pod analizom plinova podrazumijeva se određivanje sastojina 
plinske smjese, ali i određivanje različitih fizičkih svojstava plina, 
kao što su gustoća, kalorična moć itd. Za određivanje kemijskog 
sastava plinova primjenjuju se različite kemijske i fizičko-ke- 
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mijske metode analize. Danas se za analizu plinova upotrebljava 
mnogo različitih aparata i uređaja, koji automatski mjere i regi- 
striraju promjene različitih fizičkih ili kemijskih veličina u kon- 
tinuiranoj struji plina. Međutim, za analizu pojedinačnih uzoraka 
plina u laboratoriju konvencionalne su kemijske metode analize 
plinova i dalje veoma važne. U tim se metodama uzorak plina 
dovodi u kontakt s prikladnim reagensima (apsorpcijskim sred- 
stvima), koja vežu pojedine sastojine plina (o teoriji i apsorpciji 
plinova u industrijskim procesima v. Apsorpcija plinova, TE1, 
str. 324). Produkt nastao apsorpcijom plina u apsorpcijskom 
sredstvu može se analizirati standardnim kemijskim i instrumen- 
talnim metodama. Češće se, međutim, za određivanje plinova u 
plinskoj smjesi upotrebljavaju reagensi koji primijenjeni odre- 
đenim redoslijedom, selektivno uklanjaju pojedine sastojine iz 
plinske smjese (tabl. 7). Tako će se, npr., selektivno apsorbirati 
CO,, zatim O, i konačno CO ako plin prolazi redom kroz 
otopinu kalij-hidroksida, alkalnu otopinu pirogalola i amoni- 
jačnu otopinu bakar(I)-klorida. Količina nekog plina određuje 
se nakon njegove apsorpcije u specifičnom reagensu na temelju 
mjerenja promjene volumena plina uz konstantni pritisak i tem- 
peraturu (volumetrijske metode) ili promjene pritiska plina uz 
konstantan volumen i temperaturu (manometrijske metode). 

Glavni izvori pogrešaka u analizi plinova leže u topljivosti 
plinova u vodi, neselektivnosti reagensa i u temperaturnim pro- 
mjenama u toku analize. U volumetrijskim metodama kao za- 
vorna tekućina, tj. otopina za zadržavanje plinova i njihovo 
prebacivanje iz jedne posude ili dijela aparata u drugi, upo- 
trebljava se voda ili vođene otopine, pa treba paziti da pogreške 
zbog topljivosti plina u njima ne prijeđu dozvoljenu granicu. 
Zbog relativno velike topljivosti nekih plinova u vodi, čista se 
voda rijetko upotrebljava. Više se primjenjuje otopina sumporne 
kiseline ili natrij-klorida u kojima je topljivost plinova znatno 
manja. Za točnije analize kao zavorna tekućina služi živa, u 
kojoj su plinovi praktički netopljivi. 


određuju slijedeće komponente: CO», O», CO, H,, CHL, N, 
i nezasićeni ugljikovodici. Za laboratorijsku kemijsku analizu 


SL. 2. Orsatov aparat za analizu plinova. / Winklerova pipeta s uzorkom plina. 
2 sustav kapilara, 3 apsorpcijske pipete (a i d zavorna tekućina, b i c dimeća 
sumporna kiselina ili bromna voda, e fosfor ili tzv. O,-multirapid, f, g i h 
neutralna otopina Cu,CI, s bakrenom žicom), 4 ekspanzijska posuda s destili- 
ranom vodom, 5 spoj stražnjih dijelova pipeta s ekspanzijskom posudom, 
6 rezervoar sa zavornom tekućinom, 7 nivo-posuda, 8 odmjerna bireta od 
100 ml, 9 odmjerna bireta od 200 ml, /0 pipeta za mirno izgaranje, 11 peć za 
izgaranje s bakar-oksidom, 1/2 ploča za ukapčanje peći, 13 izljev suvišne za- 
vorne tekućine iz kapilarnog sustava 


Tablica 7 
NAJČEŠĆI SASTOJCI If APSORPCIJSKI REAGENSI U ANALIZI PLINA 
Sastojak Apsorpcijski reagens ] Reakcija apsorpcije Primjedba 
25. 50%-tna vodena otopina ka- KOH + CO, > KHCO; f 
lij-hidroksida 2KOH + CO, > K2C0, + H2O Koraponim tene h HR RO: 
de LELE dimeća H,SO, C4H& + SO; > C;H;SO;H 
(ČeH C,H,. C,H (d = 1,93 sa 20. 25% slobodnog CH, = CH, + H,SOy > CH, — CH,OSO;H Produkti se mogu međusobno odijeliti 
EH. GH o“ “150 CH = CH + H,S0, > CH, = CHOSO,;H 
, : Za apsorpciju O, također se upotrebljava bi- 
O, e on alkalna otopina piroga- CEHOMi Ž 0,> CO, + CH;COOH + jeli fosfor u vodi, otopine CrCl,, CrCl, i 
ola uminske tvari Na,8204. 
| 
, : —Cu,CI, + 4NHLCI + CO > U dodiru sa zrakom otopina reagensa postaje 
CO otopina bakar(1I)-klorida 2 ke A ubrzo neupotrebljiva 
> CuCl. KoB 
NH, razrijeđena H,SO, H,SO,4 + 2NH; > (NH4)2SO4 
čl 
H,S otopina KOH 2KOH+H,S>K2S+2H,0 
SO, otopina KOH 2KOH + SO, > K2SO; + H,O I 


Za analizu plinova postoji mnogo uređaja i aparata, od 
najjednostavnijih do vrlo složenih, koji pokrivaju različite po- 
trebe analize s obzirom na sastav analiziranog plina i traženu 
točnost. Među aparatima za mjerenje promjene volumena plinske 
smjese najpoznatiji su Bunteova bireta, Hempelovi i Orsatovi 
aparati, od kojih je Bunteova bireta nejjednostavnija. Služi za 
brzo određivanje sastojaka plina koji se mogu apsorbirati u te- 
kućim apsorpcijskim reagensima, naročito onih koji su dobro 
topljivi u vodi. Međutim, prikladna je samo za analizu jedno- 
stavnijih plinskih smjesa. Orsatovi aparati (sl. 2) mogu biti razli- 
čitih konstrukcija, s različitim brojem apsorpcijskih pipeta i jed- 
nim ili više uređaja za spaljivanje plinova. Mnogo se upotreblja- 
vaju zbog svoje fleksibilnosti, brzine i preciznosti. 

Među plinovima koji se najviše analiziraju nalaze se ra- 
svjetni, generatorski, grotleni, koksni itd. U njima se obično 


primjenjuju se aparati koji sadrže jednu ili dvije birete za odmje- 
rivanje plinova, nekoliko apsorpcijskih pipeta za vezanje poje- 
dinih sastojaka i jedan ili dva uređaja za spaljivanje vodika i 
metana. 

Često treba analizirati dimne i jamske plinove, te plinove 
dobivene kod prerade nafte. Dimni plinovi analiziraju se radi 
kontrole procesa izgaranja. Određuje se obično CO,, CO i O,, 
a za analizu se mogu primijeniti različite izvedbe Orsatovih 
aparata. U jamskom plinu kontrolira se sadržaj metana, kome 
je smjesa sa zrakom vrlo eksplozivna i velika je opasnost u 
rudnicima ugljena. Plinovi dobiveni u preradbi nafte kom- 
pleksnijeg su sastava i za njihovu analizu volumetrijskim me- 
todama potrebni su vrlo složeni aparati. Ti se plinovi naj- 
češće analiziraju plinskom kromatografijom. 

M. Široki 
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KEMIJSKA KINETIKA, grana fizičke kemije koja se 
bavi istraživanjem brzina kemijskih reakcija. Sve kemijske 
reakcije teku određenom brzinom, koja jeu prvom redu ovisna 
o temperaturi i koncentraciji tvari koje reagiraju. Neke su 
reakcije tako brze da izgledaju trenutačne, npr. neutralizacija 
jake kiseline jakom bazom, a druge su tako spore, npr. 
spajanje kisika i vodika, da se ni tokom mjeseci pa i godina 
ne može otkriti promjena. 

Red i molekularnost reakcije. Brzina reakcije razmjerna je 
koncentraciji tvari koja reagira u homogenom sustavu. Zbog 
toga što se u toku reakcije koncentracija tvari smanjuje, sma- 
njivat će se i brzina kemijskog procesa s vremenom. Ako tvar 
A prelazi u reakcijski produkt P, izraz za brzinu reakcije 
može se formulirati kao promjena koncentracije reaktanta ili 
produkta s vremenom: 

d[4] d[P] 

ST kLA], odnosno Be 

gdje t označuje vrijeme, [A] koncentraciju reaktanta A, a [P] 

koncentraciju reakcijskog produkta P. Faktor proporcionalnosti 

k je specifična brzina reakcije ili konstanta brzine reakcije. U 

mnogim slučajevima ustanovilo se da brzina reakcije ovisi o 

umnošku izraza za koncentraciju. Tako, npr., za neku opću 
reakciju: 


= k[A], (1) 


nA+mB+ ..pN > P, (2) 


u kojoj tvari A, B i N reagiraju i daju produkt P, izraz za 
brzinu reakcije jest: 


d[A 
= 2 = kLAP[B]"...[N. (3) 
Red reakcije definiran je kao zbroj eksponenata izraza za 
koncentraciju tvari koje sudjeluju u reakciji. Prema tome, reak- 
cija(2)je(n +m ... + p) reda. Za jednostavne reakcije red reakcije 
može biti 0, 1, 2 i 3. Reakcije s redom reakcije većim od 
3 nisu dokazane. U složenijim reakcijama, koje se sastoje od 
nekoliko međusobno povezanih reakcija, red reakcije ne mora 
biti cijeli broj. Brzina reakcije trietilamina s etilbromidom u 
benzenu: 


(C2H3)3N + C2H;Br > (C2H3)4NBr (4) 
slijedi jednadžbu za brzinu: 
d[C2H:;Br 
EI kre,HoBr]- [(C2HgpN] 09 


To je dakle ukupno reakcija 2. reda (1. reda s obzirom na 
etibromid i 1. reda s obzirom na trietilamin). Između oblika 
stehiometrijske jednadžbe reakcije i kinetičkog reda ne mora 
postojati direktna ovisnost. Tako su, npr., jednadžbe za razlaganje 
N2Os5 i NO, istog stehiometrijskog oblika: 


2N20; > 4NO, + O,, odnosno 2NO, > 2NO +0,, (6) 


ali im je red reakcije različit. Razlaganje NO: je reakcija 
1. reda, a razlaganje NO, reakcija 2. reda, jer se ustanovilo 
da vrijede slijedeće zakonitosti za brzinu reakcije: 

_ d[N,0;] 


dt = k[N20:], (7) 
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d[NO 
Toad = k[NO,]". (8) 


Zakonitosti, koje vrijede za brzinu kemijskih reakcija, imaju 
veliku praktičnu važnost. Izrazi za tok reakcije primjenjuju 
se za računanje vremena i prinosa reakcija, što je bitno za 
vođenje tehnoloških procesa s obzirom na optimalne ekonom- 
ske uvjete. Kinetičke zakonitosti uspješno se primjenjuju i u 
kemijskoj analizi, gdje se najčešće mogu odrediti vrlo male 
količine tvari koje ubrzavaju ili usporavaju neke kemijske reak- 
cije (katalizatori, odnosno inhibitori). 

Mnogo kemijskih reakcija odvija se u više stupnjeva i pro- 
lazi kroz više stanja koja se nalaze između početnih reaktanata 
i krajnjih produkata. Pojedinačni stupanj reakcije naziva se 
elementarnom reakcijom. Sve promjene i pojedinosti u inter- 
akciji među molekulama reagirajućih tvari u svim stupnjevima 
na putu do reakcijskog produkta čine mehanizam reakcije. Ot- 
krivanje mehanizama kemijskih reakcija jedan je od glavnih 
zadataka u kemijskim istraživanjima, a kemijska kinetika naj- 
moćnije je sredstvo u tom radu. 

Molekularnost reakcije odgovara broju molekula koje sudje- 
luju u dlementarnoj reakciji i pokazuje na molekulski mehani- 
zam. Razlikuju se monomolekularne, bimolekularne i trimoleku- 
larne reakcije. Tako, npr., kinetičke studije razlaganja jodo- 
vodika prema jednadžbi: 


2HI > H,+1L (9) 


pokazuju da reakciju uzrokuje sudar dviju molekula HI s do- 
voljno energije. Elementarni proces uključuje, dakle, dvije mole- 
kule, pa je to bimolekularna reakcija. Ta reakcija slijedi isto- 
vremeno i zakonitost za reakciju 2. reda. 
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Jednostavnim kemijskim reakcijama smatraju se one u ko- 
jima početne tvari reagiraju samo na jedan način i daju jedan ili 
više produkata koji međusobno dalje ne reagiraju. U kinetičkom 
smislu jednostavne reakcije razlikuju se prema utjecaju koncen- 
tracija početnih tvari na brzinu reakcije. 

Reakcije nultog reda. U reakcijama nultog reda brzina stva- 
ranja reakcijskog produkta u toku reakcije je stalna. Izraz 
za brzinu reakcije A > P_ ima oblik: 


d[P] 


——==k[A]"=k. 10 
dr > LA] (10 

Integracija jednadžbe daje 
[P]=kr+cC. (11) 


Integracijska konstanta C jednaka je nuli. Naime, na početku 
reakcije t = 0i [P] = 0. Izraz za specifičnu brzinu reakcije ima, 


, Re 
dakle, oblik & -2 Vrijeme potrebno za 50% reakcije (kada 


je [P] 15, iznosi: 


t 2=—>. 12 
LAK 2) 
Jedinica mjere za specifičnu brzinu k jest moldm >s"!, tj. 


koncentracija x vrijeme-!'. Mnoge heterogene reakcije slijede 
kinetiku nultog reda. Kisik pri stalnom tlaku reagira s ravnom 
površinom grafita (C +O0,—> CO») stalnom brzinom dok se 
grafit ne potroši. U proizvodnji margarina hidriranje tekućih 
biljnih masti uz prisustvo krute platine kao katalizatora dalji 
je primjer. Mnoge reakcije mogu biti nultog reda samo u 
specijalno održavanim eksperimentalnim uvjetima. Nije poznat 
primjer homogene plinske reakcije nultog reda. 

Reakcije 1. reda. U reakcijama 1. reda brzina je upravo 
razmjerna koncentraciji reaktanta. Diferencijalna jednadžba (1) 
može se pisati u nešto drugačijoj formi: 

dx 


dra») 


d (13) 
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gdje a označuje početnu koncentraciju reaktanta, x koncentraciju 
reakcijskog produkta poslije proteklog vremena t, a (a — x) 
koncentraciju preostalog reaktanta nakon vremena tf. Nakon 
razdvajanja varijabli i integriranja dobije se jednadžba za spe- 
cifičnu brzinu reakcije 1. reda: 


2,303 
k= lop, (14) 
t a—x 
Često se ova zakonitost prikazuje u formi: 
C,=(Ca-e" (15) 


gdje je Co početna koncentracija reaktanta, a C, njezina vri- 
jednost poslije vremena t. Količina ili koncentracija tvari koja 
reagira opada eksponencijalno s vremenom i reakcija je teo- 
retski završena kada je t = o. Jedinica mjere za specifičnu 
brzinu reakcije 1. reda jest s“! (tj. vrijeme“ !). Vrijeme potrebno 
za 50% reakcije dobije se ako se u jednadžbi (14) x zamijeni 
sa a/2. 
_ 2,303 -log2 0,693 
k ko 


Prema tome, vrijeme potrebno za 50% reakcije ne ovisi o 
početnoj koncentraciji reagirajuće tvari. To je karakteristika 
reakcija 1. reda. Do danas je istraženo više reakcija 1. reda 
u plinskoj fazi i u otopinama. Već spomenuta reakcija razlaganja 
N20 jest 1. reda u plinskoj fazi i u nekim otapalima (nitro- 
metan, kloroform, tetraklorugljik i dr.). Međutim, takvih reakcija 
nema mnogo. Poznat je veliki utjecaj otapala na brzine reakcija 
1. reda. Trinitrobenzojeva kiselina razlaže se u vodi 20 puta 
brže nego u toluenu i oko 800 puta brže nego u nitrobenzenu. 


(16) 


12 


Reakcije 2. reda. Ako u reakciji A +B—> P brzina ovisi o 
koncentraciji obaju reaktanata, tada je to reakcija 2. reda, 
za koju vrijedi zakonitost: 


dx (17) 


gdje su a i b početne koncentracije reaktanata A i B, a x 
koncentracija reakcijskog produkta P. Brzina reakcije ovisi, 
dakle, o momentanim koncentracijama reagirajućih tvari na 
prvu potenciju. Integrirana jednadžba daje izraz za specifičnu 
brzinu reakcije 2. reda: 

2,303 bla — x) 

= og . 

t(a—b) “a(b—x) 
Ako su početne koncentracije tvari A i B jednake (a =b), 
jednadžba će prijeći u oblik: 

dx 


(18) 


oš =vii 
ŠE (a— x). (19) 
Nakon integracije dobije se: 
x 
“ta(a—x) (29 


Ta jednadžba vrijedi i za reakciju 2. reda u kojoj je reaktant 
samo jedna tvar (npr. 2A—> P). Jedinica mjere za specifičnu 
brzinu reakcije 2. reda jest mol “!dm?s"! (tj. koncentracija“! x 
x vrijeme !'). Vrijeme potrebno za dio reakcije (za stvaranje 
dijela reakcijskog produkta) ovisi o početnim koncentracijama 
reaktanata. Ako je a =b, vrijeme za 50% reakcije bit će: 
E 1 
M ka 
Od reakcija 2. reda u plinovitoj fazi već je spomenuto razlaganje 
NO2iHI.Među prvim istraženim reakcijama 2. reda u otopinama 
bila je hidroliza estera: 


CH,COOC,H; + H,0 > C,H;OH + CH;COOH. (22) 


(21) 


Dalje poznate reakcije 2. reda jesu sinteza uree (u otopini): 
NHa4 + CNO _ — (NH.2),CQ, (23) 


te različite reakcije s hidroksil-ionom. 
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Utjecaj otapala na brzinu reakcija 2. reda može biti velik. 
Tako je, npr., reakcija između trietilamina i etiljodida na 100%C 
u nitrobenzenu vrlo brza, ali je u benzenu oko 12000 puta, 
a u heksanu oko 300000 puta polaganija. 

Reakcije pseudoreda. Ako je, npr., u reakciji 2. reda, 
A+B > P, početna koncentracija reaktanta A mnogo veća od 
koncentracije reaktanta B(a > b), tada će jednadžba (17) prijeći 
u oblik: 

dx 

de kab—x)=k(b— x), 
jer je (a — x) = a u toku cijele reakcije. Ta jednadžba ima formu 
izraza za reakciju 1. reda, pa je to tzv. reakcija pseudoprvog 
reda. Treba istaći da se taj prividni (1.) red odnosi na vremenski 
tok reakcije, a ne na ovisnost brzine reakcije o koncentraciji. 
Reakcija, naime, ostaje i dalje 2. reda s obzirom na koncen- 
tracije. Ako se, npr., udvostruči početna koncentracija a, brzina 
će također biti dva puta veća. Tada k' postaje 2k', k2a = 2K'. 
Jedinica specifične brzine reakcije pseudoprvog reda jest s !. 
Postoji mnogo primjera za reakcije pseudoreda. Takve su naj- 
češće reakcije s otapalom, solvolize, jer je u njima otapalo 
u velikom suvišku s obzirom na druge reaktante. To je npr. 
inverzija saharoze: 


C;2H22011 +120 —> C4H1206 + C4H,204, 


(24) 


(25) 
zatim reakcije akvacije kompleksnih spojeva prijelaznih kovina: 
Coen,NO;,CI" + HO —> Coen, NO;H,0? + CI", (26) 


hidroliza estera i mnoge druge. 
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U složenim (istodobnim, simultanim) reakcijama odvija se 
uz polaznu reakciju istodobno i reakcija između produkata ili 
polazna tvar reagira na nekoliko načina i daje različite pro- 
dukte. 

Povratne (suprotne, reverzibilne) reakcije. To su reakcije u 
kojima reakcijski produkti istovremeno reagiraju i daju opet 
polazne tvari: 

ki 
AaB 
k, 
Ako su reakcije u oba smjera 1. reda i ako se sa a označi 
koncentracija tvari A, a sa x koncentracija tvari B, za brzinu 
reakcije vrijedi izraz: 


(27) 


dx 
dr o mla— 2x) kzx. (28) 
Kad se postigne kemijska ravnoteža, reakcija dalje ne teče te 
.[d 
je brzina jednaka nuli =a = 0) iz čega slijedi: 
Ma SjEk», (29) 


gdje je x koncentracija tvari B u ravnoteži. Ako se iz te 
jednadžbe vrijednost za k, stavi u jednadžbu (28), dobije se: 


dx 


a 
aa gi 30 
Za k, mi x) (30) 
Integrirana jednadžba (30) daje: 
pe 2303 x: 1, X (1) 


a K—Xx 


fi a Gad o . i 
Omjer 5 Za neku reakciju ima stalnu vrijednost. Za računanje 
" 


specifične brzine polazne reakcije treba poznavati ravnotežnu 
koncentraciju. Iz jednadžbe (29) može se lako izračunati i k., 
tj. specifična brzina povratne reakcije. Na temelju istog raz- 
matranja mogu se postaviti diferencijalne jednadžbe i njihovi 
integrirani oblici za povratnu reakciju 2. reda, zatim za polaznu 
reakciju 1. reda, a povratnu 2. reda itd. 
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Usporedne (paralelne) reakcije. U usporednim reakcijama 
tvar reagira istodobno u dva ili više procesa, tako da isto- 
vremeno nastaje više reakcijskih produkata. Najjednostavniji 
primjer jesu reakcije 1. reda, u kojima reaktant A prelazi u 
produkte B i C: 


kh 
——>B 

A ——c (32) 

ko 

Brzina ukupne reakcije mora biti jednaka zbroju brzina dviju 

reakcija: 

—=k(a-x)+k,(a—x»), (33) 

gdje je (a — x) momentana koncentracija reaktanta. Integrirani 

oblik te jednadžbe jest: 


k, + k, = ZD tog a 


e: (34) 
Specifična je brzina ukupne reakcije, dakle, suma specifičnih 
brzina dviju reakcija. Ako su dvije paralelne reakcije istog 
reda, odnos njihovih specifičnih brzina jednak je odnosu kon- 
centracija stvorenih reakcijskih produkata u svakom času. Iz 
odnosa koncentracija reakcijskih produkata mogu se pomoću 
jednadžbe (34) odrediti i specifične brzine obiju reakcija. 
Uzastopne (konsekutivne) reakcije. U tim reakcijama produkt 
jedne reakcije istodobno je i reaktant. slijedeće reakcije. Ki- 
netički egzaktno mogu se proučavati uzastopne nepovratne reak- 
cije 1. reda. Za kinetičku obradu složenijih procesa treba uvoditi 
aproksimacije. Najjednostavnija je reakcija 1. reda u dva stupnja: 
ki kz 


A> B ><. (35) 


Za te stupnjeve vrijede diferencijalne jednadžbe 1. reda i 
njihovi integrirani oblici: 


— Ze = k,[4], odnosno [A] =[A]9-e *"' (36) 
1.44] - kB] 67) 

d[C] __ 
“ar 7 alB). (38) 


Koncentracija reaktanta A na početku reakcije, [A], mora 
biti: 

[Ah =[4]1+[B]+[C], (39) 

gdje su [A], [B] i [C] koncentracije tvari u toku reakcije 

(sl. 1). Iz jednadžbe (36) mogu se lako izračunati [A] i k,. 
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SI. 1. Promjena koncentracija tvari s vremenom u uzastopnim 
reakcijama 1. reda: A>B>C 


Tok nestajanja tvari A neovisan je o sudbini tvari B. Kon- 
centracija tvari B postiže u toku reakcije svoj maksimum. 
Što je veća vrijednost omjera k,/k,, to je taj maksimum veći. 
Da se odredi [B] u toku reakcije, treba kombinirati jednadžbe 
(36) i (37): 
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d[B 
IL KB] + ki [Aloe-t+ (40) 
Rješenje te linearne diferencijalne jednadžbe jest: 
k 
[B] =S 1 [A] (e-k" <. e-*:!), (41) 


Upotrebom jednadžbi (38) i (39) može se odrediti brzina 
stvaranja konačnog produkta € i njegova koncentracija u toku 
reakcije. 


Katalitičke reakcije. Kemijske reakcije uz sudjelovanje tvari, 
koje djeluju na brzinu reakcije i pri tome se ne mijenjaju, 
nazivaju se katalitičkim reakcijama. O homogenoj katalizi radi 
se kad je reakcija u cijelosti u jednoj fazi, a o heterogenoj 
(kontaktnoj) katalizi kada je reakcija uglavnom na granici faza. 

Karakteristika homogene katalize jest ovisnost brzine reakcije 
o koncentraciji katalizatora. Katalizator ubrzava neku reakciju 
na taj način što omogućuje da se reakcija odvija drugim 
reakcijskim putem, koji ima manju energiju aktivacije od puta 
nekatalizirane reakcije. U općenitoj reakciji A > P katalizator X 
stvara intermedijer I: 


ki 
A+X R1, (42) 
2 
koji se zatim raspada na produkt i katalizator: 
ks 
I> P+X. (43) 


Brzina kojom se intermedijer stvara približno je jednaka brzi- 
nama kojima se on gubi (d[7]/dt = 0, aproksimacija stacio- 
niranog stanja), pa se dobiva izraz: 
d[P]_ kiks[A]LX] _ 

dt k,+k, 


KTAJLX]. (44) 
koji pokazuje da je brzina reakcije razmjerna koncentraciji 
katalizatora. Česta je katalitička reakcija kiselinsko-bazna hidro- 
liza, u kojoj se kao katalizatori pojavljuju kiseline i baze. 
Mnogo je proučavana hidroliza estera koju kataliziraju baze i 
kiseline. U hidrolizi metilacetata: 


CH,COOCH,; +H,0 + HA 22 CH,COOH + CH,OH + HA 


(45) 
sudjeluje i kiselina (opća formula HA) kao katalizator. 
Brzina reakcije definirana je izrazom: 
d 
A = K[HA][CH;COOCH,], (46) 


gdje je K katalitička konstanta, koja uključuje i koncentraciju 
vode, koja se s obzirom na ester nalazi u suvišku. Kata- 
litička konstanta razmjerna je stupnju disocijacije kiseline, pa 
se zaključuje da vodikovi ioni djeluju katalitički. 

Ako hidroksil-ioni kataliziraju neku reakciju, a uz to i 
nekatalizirana reakcija ima neku brzinu, tada je izraz za spe- 
cifičnu brzinu sveukupne reakcije slijedeći: 

+ kon Ky 

k=k+ku [H']1+ TE 

gdje su kg, kui kou specifične brzine za nekataliziranu 
reakciju, za reakciju kataliziranu vodikovim ionima i katali- 
ziranu hidroksil-ionima, a K,, je ionski produkt vode. Ovisnost 
specifične brzine o pH istražena je za više hidrolitičkih reakcija. 

Mnogi kinetički rezultati heterogene katalize objašnjavaju 
se apsorpcijom na površinama katalizatora te primjenom Lang- 
muirove adsorpcijske jednadžbe. Pri slaboj adsorpciji plina dio 
površine pokrivene adsorbiranim plinom jest S = fp, pri umje- 
renoj adsorpciji taj je dio S= fp! ", a pri potpunoj adsorpciji, 
gdje je čitava površina katalizatora pokrivena adsorbiranim 
plinom, S =1 (p je tlak plina, f koeficijent adsorpcije, a n 
konstanta). Smatra se da u heterogenim plinskim reakcijama 
može reagirati samo adsorbirani plin. Prema tome je brzina 


(47) 
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reakcije razmjerna dijelu površine pokrivene plinom, pa su izrazi 
za brzinu reakcije za slabu adsorpciju jednog reaktanta: 


d 
_ZokS=kfp=kp, (48) 
dt 
za umjerenu adsorpciju jednog reaktanta: 
dp akni 
- ak =kp", (49) 
a za jaku adsorpciju jednog reaktanta: 
dp , 
—_—= =k. 
i kp (50) 


U posljednjem primjeru brzina ne ovisi o tlaku plina i reakcija 
je nultog reda. Razlaganje HI, npr., na zlatu je nultog reda, a 
na platini 1. reda. Za raspad arsenovodika na površini metalnog 
arsena vrijedi jednadžba (49). Red te reakcije jest 0,6. 

Ako se pored reaktanata na površini katalizatora adsorbira 
i reakcijski produkt, što je često, tada će izraz za dio adsorbirane 
površine prema Langmuirovu kinetičkom postupku biti: 


AT 
aj = IATA s1 
“ 1+f4Pa +fePu 61 
' feP» (52) 


 1+faPa +fuPn 


gdje su S, i Sg dijelovi površine pokrivene reaktantom A, 
odnosno produktom 8B, px i pa parcijalni pritisci, a fy i fa 
adsorpcijski koeficijenti reaktanta, odnosno produkta. I te se 
reakcije mogu razlikovati s obzirom na intenzitet adsorpcije, 
ali za sve vrijedi jednadžba (52). Dehidratacija etanola na 
Cu-katalizatoru: 


C,H;OH > C,H,+H,0 (53) 


primjer je reakcije u kojoj su reaktant i produkt znatno ad- 
sorbirani na površini katalizatora. Brzina reakcije će biti: 


dp_ PC,H;OH 
dt fPc,ujon +f'Pu,o 


gdje je p parcijalni pritisak, f adsorpcijski koeficijent etanola, 
a f' adsorpcijski koeficijent vode. Reakcija je inhibirana vodom 
koja se znatno adsorbira na katalizatoru. Takva se inhibicija 
opaža u svim reakcijama u kojima se produkt znatno adsorbira 
na površini katalizatora. Kada dva slabo adsorbirana reaktanta 
reagiraju na površini katalizatora, brzina reakcije će biti: 

d 

5 a = kS,Sg = k2PAPB: 

To je reakcija 2. reda. Ako se jedan reaktant adsorbira slabo, 
a drugi umjereno, porastom pritiska drugog reaktanta brzina 
reakcije u početku raste, dosiže svoj maksimum, a zatim opada. 
Primjer za to je reakcija: 


H,+CO, 2 H,0 + CO (56) 


na Pt žici na 1000*C. Pri većim pritiscima ugljik-dioksida 
reakcija se inhibira. 


(54) 


(55) 


TEORIJE BRZINE KEMIJSKIH REAKCIJA 


Utjecaj temperature na brzinu kemijskih reakcija. Povišenje 
temperature povećava brzinu gotovo svih reakcija. U homogenim 
reakcijama brzina se povećava za oko 2--:3 puta ako se tempe- 
ratura povisi za 10*C. Ovisnost specifične brzine o temperaturi 
definirana je Arrheniusovom jednadžbom: 


E 1/(R Ty (57) 


E 
Ink = ELMA InA, odnosno k = Ae 
gdje je k specifična brzina reakcije, E, energija aktivacije, R 
opća plinska konstanta, T apsolutna temperatura, a A faktor 
učestalosti. 
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Arrheniusova se jednadžba najviše primjenjuje u određivanju 
energije aktivacije na temelju dijagrama s linearnim odnosom 
između logaritma specifične brzine i recipročne vrijednosti 
temperature. Arrhenius je postavio svoju jednadžbu na temelju 
predodžbe da u svakom sustavu postoji ravnoteža između nor- 
malnih i tzv. aktiviranih molekula, te da u kemijskoj reakciji 
sudjeluju samo one molekule koje su aktivirane. Te molekule 
imaju veću energiju od prosječne energije sustava, a razlika 
u energiji predstavlja energiju aktivacije. Povišenjem temperature 
znatno se povećava dio aktiviranih molekula, pa se zbog toga 
povećava i brzina reakcije. Ta pretpostavka o aktiviranim 
molekulama i energiji aktivacije bila je veoma važna za suvre- 
mene teorije o brzini kemijskih reakcija. 


Teorija sudara. Homogene plinske reakcije mogle su se teo- 
rijski objasniti lakše od ostalih, zahvaljujući razvoju kinetičke 
i statističke teorije plinova. Da bi molekule mogle reagirati, 
potrebno je da se približe toliko jedna drugoj da se može 
smatrati kao da su se sudarile. Pri tzv. uspješnim sudarima 
stvaraju se nove kemijske veze. Izraz za broj sudara u sekundi 
između istovrsnih molekula u 1em?“ plina jest: 


oMbdee 2012 /8kT 
ZA svim d la (58) 
a između različitih molekula: 
(8kT 
Zi==numndi / ra , (59) 


gdje je n broj molekula u 1cm?* plina, n, i n, broj molekula 
različitih vrsta plina u 1cm?, d promjer molekule, x Boltzman- 
nova konstanta, T apsolutna temperatura, m masa molekule, 
u=mimo/(my + m2), tzv. reducirana masa, a d, promjer sudara, 
tj. (d + d')/2, gdje su d i d' promjeri molekula jedne, odnosno 
druge vrste plina. Iz jednadžbe (58) može se izračunati broj 
sudara u sekundi. Tako, npr., za jodovodik, HI, treba uvrstiti 
slijedeće vrijednosti: n = 1,05 + 10!? (pri 700*C i p = 0,1 MPa, 
odnosno 1atm), d=4-:10-%em,_k=1,38.10 25JK !, 
m=2,12.10-22g, pa izlazi Z = 1,33 - 102%. Svaki sudar ne 
uzrokuje kemijsku promjenu, jer bi inače svaka reakcija bila 
završena u djelićima sekunde. Stoga se pretpostavilo da samo 
oni sudari kojih je zbroj energije molekula veći od neke 
kritične vrijednosti E dovode do reakcije. Vjerojatnost da 
molekule imaju energiju veću od E jest: 


n 
= 
no 


EHRT Ja (60) 


gdje je n broj molekula koje imaju energiju > E, ng ukupan broj 
molekula, R opća plinska konstanta, a Tapsolutna temperatura. 


ž aki . (dn) 
Broj molekula koje reagiraju u 1 sekundi (z jednak je um- 
nošku broja sudara u 1 sekundi i vjerojatnosti da sudari imaju 
energiju jednaku ili veću od E: 
dn 


—=Z,e EART) 


dt 


Brzina se najčešće izražava u molovima u dm> koji reagiraju 
u sekundi: 


(61) 


dC, 
— ——=ke[C;][C,], 
i >klolic,] 
gdje su [C,] i [C2] molarne koncentracije reaktanata, a k, 
specifična brzina reakcije. Upotrebom te jednadžbe i transfor- 
macijom broja molekula n u molarnu koncentraciju dobiva se 
iz (59) izraz za specifičnu brzinu bimolekularne reakcije: 


(62) 


= 


mNaž | /8kT. 
1000 | mu 

gdje je N Avogadrov broj. Prema tome k, može se izračunati 
ako se odredi d, (iz viskoznosti plina) i E (iz Arrheniusove 
jednadžbe). Za razlaganje HI na 700“C, gdje je E = 1,83 - 105), 
izračunata specifična brzina jest 2,1-10 "mol 'dm?s"!, a 


-E/RT) 
' 


(63) 
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eksperimentalno je dobiveno 1,57 + 10 mol !dm>s"!. Takvo 
dobro slaganje ustanovljeno je samo za malo reakcija. Neslaganja 
između teorije i eksperimenta korigirala su se pomoću tzv. 
steričkog faktora. Međutim, taj faktor nije mogao biti određen 
nezavisno od brzine reakcije. 

Teorija prijelaznog stanja. Prema toj teoriji molekule koje 
sudjeluju u elementarnoj reakciji moraju prijeći u stanje s višom 
potencijalnom energijom prije nego što će dati reakcijski produkt. 
To stanje više potencijalne energije, A-::B---C, naziva se prijelazno 
stanje ili aktivirani kompleks (sl. 2): 


AB+C >A B C > A+BC. (64) 


Reakcujski put —> 


SI. 2. Promjena potencijalne energije u kemijskim reakcijama. 
E, energija aktivacije, \H promjena entalpije 


H. Eyring je 1935. godine kvantitativno formulirao brzinu reak- 
cije pomoću aktiviranog kompleksa, a razvoju teorije pridonijeli 
su M. G. Evans i M. Polanyi. Prema Eyringu brzina bilo koje 
reakcije određena je brojem aktiviranih kompleksa koji prijeđu 
u jednoj sekundi preko barijere potencijalne energije. Ta brzina 
jednaka je umnošku koncentracije aktiviranog kompleksa i 
prosječne brzine prijelaza kompleksa preko energetske barijere. 
Pod pretpostavkom da se aktivirani kompleks nalazi u ravnoteži 
s reaktantima, njegova se koncentracija može izraziti pomoću 
konstante ravnoteže. Za reakciju: 


A+B > (AB*"] > P, (65) 
konstanta je ravnoteže: 
+ 
+ - HB] (66) 
[A][B] 


Veličine koje se odnose na aktivirani kompleks označene su 
znakom *. Brzina prijelaza preko energetske barijere jednaka je 
frekvenciji raspadanja kompleksa na reakcijske produkte. 
Kompleks se raspada kad se jedna od njegovih oscilacija pre- 
tvara u translaciju. Energija osciliranja € može se izraziti kao 
produkt Planckove konstante i frekvencije: 


g=hv. (67) 


Za potpuno ekscitirano osciliranje na temperaturi T energija 
osciliranja jednaka je također produktu Boltzmannove konstante 


i apsolutne temperature: 
e=kT (68) 


Iz toga slijedi da je frekvencija raspada aktiviranog kom pleksa 
na produkte: 


kT 
sim (69) 
Prema tome brzina reakcije bit će: 
- T= kLAJIBI=TAB*]v= K* [AJLBI SI, (10) 
a specifična brzina: 
k= ZK (71) 
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Budući da vrijedi termodinamički izraz (v. Termodinamika): 
AF* =RIlnK = 4H* — TIS, (72) 
jednadžba (71) može se pisati: 
k=fT.-3FtiR T)_KTSS+/R0—3H+AR u) (13) 


gdje je AF* slobodna energija aktivacije, AH* entalpija akti- 
vacije, a 1S* entropija aktivacije. Taj izraz omogućuje izraču- 
navanje entropije aktivacije iz specifične brzine reakcije i energije 
aktivacije. Vrijednost za 1H* približno je jednaka energiji 
aktivacije. 

Teorija sudara može se shvatiti kao poseban dio općenitije 
teorije prijelaznog stanja. To se može zaključiti na temelju 
razmatranja bimolekulske reakcije između dva atoma: 


A+8B > (AB*) —> produkti. (74) 


Na osnovi statističke termodinamike i kvantne mehanike izraz 
za specifičnu brzinu jest: 


. kKTfAn. a 
kon E 


gdje su f, fu i f* particijske funkcije reaktanata i aktiviranog 
kompleksa. U toj reakciji aktivirani kompleks ima 5 stupnjeva 
slobode (tri translacijska i dva rotacijska), a atomi A i B imaju 
samo translacijske stupnjeve slobode. Nakon što se u jednadžbu 
(75) uvrste izrazi za particijske funkcije, dobije se izraz za spe- 


cifičnu brzinu: 


k E(R Th (75) 


3 =2I 
[2 =(ma + mjkiTin SZ IKT 
kT h? R 
ke 2 g = : e-EH n (76) 
(2=m,kTY(2zmsgkT)*h 5 
gdje je m* =mu +my=masa aktiviranog kompleksa, a I 


moment inercije. Moment inercije definiran je izrazom: 


I=u(ra+rn), (77) 


gdje je u reducirana masa, a r, i ra polumjeri atoma A i B. 
Kada se vrijednost / unese u jednadžbu (76), dobiva se: 

/2=kT 
—— e 


ke = 2(r, + tg)? / EiRT ) 


(78) 
Ta jednadžba ima isti oblik kao jednadžba (63), pa obje teorije 
daju isti izraz za brzinu reakcije. 
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Mjerenje brzine reakcije. Za vrijeme mjerenja temperatura 
reakcijske smjese treba da bude konstantna ( +0,02%C). Za održa- 
vanje stalne temperature upotrebljuju se termostati s različitim 
tekućinama kao sredstvima za prijenos topline. U tem peraturnom 
području od 0:::45*C upotrebljava se voda, od 45--:145*C 
mineralna ulja, a za još više temperature služe metalni blokovi 
s rupama u koje se ulažu posude s reakcijskom smjesom. 
Za mjerenje vremena služe zaporne ure. 

Uzorci se iz reakcijske smjese uzimaju u određenim vremen- 
skim razmacima. Neposredno nakon uzimanja nekog uzorka 
mora se u njemu zaustaviti reakcija. To se postiže naglim 
sniženjem temperature (otprilike 40-. 50*C) ili dodatkom nekog 
reagensa, koji u uzorku diminira jedan od reaktanata. Tako, 
npr., u reakciji u kojoj sudjeluju hidroksil-ioni, dodatak kiseline 
zaustavlja reakciju. Nakon toga se uzorak analizira s namjerom 
da se odredi koncentracija nekog od sastojaka reakcijske smjese. 
Na temelju podataka o koncentraciji u različito vrijeme nakon 
početka reakcije, konstruira se dijagram ovisnosti promjene 
koncentracije o vremenu (sl. 1) i izračunava brzina reakcije, 
specifična brzina, red reakcije, energija aktivacije itd. 

Uzorak se može analizirati kemijskim putem (v. Kemijska 
analiza) ili, što je mnogo češće, pomoću instrumentalnih metoda 
(v. Instrumentalne metode analitičke kemije, TE 6, str. 494). U 
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instrumentalnim metodama mjeri se neko fizičko svojstvo, koje se 
nalazi u kvantitativnom odnosu s koncentracijom jednog od 
reaktanata ili reakcijskih produkata. Velika je prednost instru- 
mentalne analize nad kemijskom u tome što vrlo često nije po- 
trebno vaditi uzorke iz reakcijske smjese. Posuda s reakcijskom 
smjesom nalazi se tada u instrumentu i u njoj se direktno mjeri 
promjena koncentracije, a da to mjerenje ne smeta daljem odvi- 
janju reakcije. Promjena koncentracije s vremenom automatski 
se registrira pomoću pisala. 

Od instrumentalnih tehnika najviše se primjenjuju spektrofo- 
tometrija i potenciometrija. Pomoću tih metoda registriraju se 
promjene apsorpcije svjetla koje prolazi kroz reakcijsku smjesu, 
odnosno promjene potencijala elektrode ili dodaci reagensa 
potrebni da se potencijal održava stalnim. U plinskim reakcijama 
može se mjerenjem promjena tlaka plina uz primjenu plinskih 
zakonitosti pratiti kinetički tok reakcije. Ostale instrumentalne 
tehnike, koje se često upotrebljavaju, jesu: polarimetrija, kon- 
duktometrija, refraktometrija i spektrometrija nuklearne _mag- 
netske rezonancije. 


Određivanje reda reakcije. U metodi integracije za određivanje 
reda reakcije primjenjuju se integrirani izrazi za brzinu reakcije. 
Mjeri se koncentracija nekog reaktanta ili reakcijskog produkta 
u toku reakcije, pa se dobiveni analitički rezultati uvrste u 
odgovarajuće izraze za specifičnu brzinu. Reakcija je onog reda 
čiji izraz daje stalne vrijednosti specifične brzine za cijeli tok 
reakcije. 

Prema diferencijalnoj metodi mogu se za dvije različite kon- 
centracije reaktanata (C, i €») u reakciji n-tog reda napisati 
slijedeće jednadžbe za brzinu te reakcije: 


dC, 
——=kc 79 
TI , (79) 
dC, 

———=kC5. 80 
i 3 (80) 


Nakon logaritmiranja ovih jednadžbi dobiva se izraz za red 
reakcije: 


jee log(- dC,/dt) — log(— dC,/dt) 
logC, — logC, 


(81) 


Veličina dC/dt može se najlakše odrediti iz dijagrama ovisnosti 
koncentracije o vremenu (sl. 1). Na dobivenoj krivulji u dijagramu 
povuku se tangente u dvije ili više točaka i brzina reakcije 
odredi iz nagiba tih tangenti. Ako reakcije nisu brze, može se 
umjesto dC/dt uzeti približna vrijednost AC/At. Tada obično 
i razlika koncentracija AC nije velika, pa se za koncentraciju 
C, i C, uzimaju srednje vrijednosti unutar intervala AC. 


Praćenje kinetike vrlo brzih reakcija. Reakcije kojima vrije- 
me potrebno za 50% reakcije (t, 2) iznosi od 5 milisekunda do 
nekoliko minuta kinetički se istražuju pomoću spektrofotometra 
s tzv. zaustavljenim tokom (engl. stopped-flow). Instrument 
omogućuje brzo miješanje dviju otopina i mjerenje promjene 
apsorpcije svjetla u dobivenoj reakcijskoj smjesi. Uključenjem 
mehaničkog aktivatora jednaki volumeni reakcijskih otopina 
reaktanata istisnu se iz štrcaljki u komoricu za miješanje, 
a zatim protječu kroz mjernu kivetu u štrcaljku za zaustav- 
ljanje protjecanja. Klip te štrcaljke udarom u zaprečnu pločicu 
naglo zaustavi protjecanje reakcijske smjese. Naglo zaustavljanje 
protjecanja sprečava turbulenciju tekućine u kiveti, što omogu- 
ćuje nesmetano fotometrijsko praćenje reakcije. U času kada se 
zaustavi protjecanje, uključi se električni signal koji na vodoravnoj 
osi osciloskopa označuje protjecanje vremena (sl. 3). 

Svjetlo određene duljine vala, koje prolazi kroz mjernu kivetu, 
djelomično se apsorbira od reaktanata ili reakcijskog produkta. 
Stoga je intenzitet svjetla, koji pada na fotomultiplikator, u 
kvantitativnom odnosu s njihovom koncentracijom. Signal iz 
fotomultiplikatora proporcionalan intenzitetu svjetla transfor- 
mira se u signal proporcionalan ekstinkciji (apsorbenciji) otopine 
i vodi se na okomitu os osciloskopa. Krivulja koja rezultira 
na osciloskopu pokazuje promjenu ekstinkcije s vremenom, tj. 
cijeli kinetički tok reakcije. 


KEMIJSKI ELEMENTI 


Tzv. mrtvo vrijeme, tj. vrijeme od početka miješanja otopina 
(tekućina) do početka registriranja na osciloskopu, iznosi oko 
2 milisekunde. Za pojedino registriranje toka reakcije dovoljno 
je 0,15cm* otopine. Tako mali volumen veoma je pogodan ondje 
gdje se raspolaže malom količinom reakcijskog materijala. 


SI. 3. Shema spektrofotometra sa zaustavljenim tokom. / mehanički aktivator, 

2 štrcaljka za reaktante, 3 ventili, 4 komorica za miješanje, 5 mjerna kiveta, 

6 štrcaljka za zaustavljanje protjecanja, 7 zaporna pločica, 8 kontakt za 

aktiviranje vodoravnog signala na osciloskopu, 9 osciloskop, 10 izvor svjetla, 

11 monokromator, 12 fotomultiplikator, 13 pretvarač za električni signal 
razmjeran ekstinkciji 


Za reakcije sa ty » do nekoliko desetaka mikrosekunda upo- 
trebljava se metoda relaksacije. Naglim povišenjem temperature 
poremeti se kemijska ravnoteža i spektrofotometrijski registrira 
tok reakcije za ponovno uspostavljanje ravnoteže. 


LIT.: K. J. Laidler, Chemical kinetics. McGraw-Hill, New York 1950. 
—A A. Frost, RG. Pearson, Kinetics and mechanism. John Wiley 
and Sons, New York 1953. — W._J. Moore, Physical chemistry. Prentice- 
-Hall, Englewood Cliffs 1955. — D. F. Eggers, Jr., N. W. Gregory, G. D. 
Halsey, Jr., B. S. Rabinovitch, Physical chemistry. John Wiley and Sons, 
New York 1964. — E. S. Lewis (Ed.), Investigation of rates and mecha- 
nisms of reactions. John Wiley and Sons, London 1974. 


I. Murati 


KEMIJSKI ELEMENTI, supstancije jednostavnog 
sastava koje se nikakvim kemijskim postupkom ne mogu ras- 
taviti na jednostavnije tvari. Suvremeni pojam elementa pod- 
razumijeva supstanciju koja se sastoji samo od jedne vrste 
atoma, točnije, od atoma istog rednog broja Z. Redni broj 
pojedinog elementa jednak je broju protona u njegovoj jezgri 
i određuje njegovo mjesto u Mendeljejevljevom periodskom 
sustavu elemenata. Redni broj elementa može se eksperi- 
mentalno odrediti i jednak je naboju atomske jezgre izraže- 
nom u jedinicama naboja e. Budući da je naboj protona jed- 
nak e, električni naboj jezgre rednog broja Z iznosi Ze. Do 
sad je utvrđeno i priznato postojanje 103 elementa. Objavljena 
otkrića elemenata s rednim brojevima 104, 105 i 106 raz- 
matra Internacionalna unija za čistu i primijenjenu kemiju, 
koja treba utvrditi i njihove nazive. U prirodi je pronađeno 
u elementarnom stanju ili u spojevima 90 elemenata. To su 
redom svi elementi do urana (osim tehnecija i prometija), pa 
je uran posljednji element u periodskom sustavu koji se nalazi 
u prirodi. Ostalih 13 elemenata čovjek je sam sintetizirao. 
Nedavno je, međutim, priopćeno da je i element plutonij, koji 
se do sada mogao dobiti samo umjetnim putem, pronađen 
u ekstremno malim količinama u nekim mineralima urana. 
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Svaki element ima svoj naziv (ime) i svoj kemijski simbol 
(tabl. 1), koji je obično početno slovo naziva s još jednim 
slovom ako je to potrebno. U mnogim slučajevima uzeta su 
početna slova latinskih naziva elemenata: Fe (ferrum), Cu (cu- 
prum), Ag (argentum), Au (aurum), Hg (hydrargyrum), Sn (stan- 
num), Sb (stibium), Pb (plumbum). 


Pojam elementa (naš stariji naziv: počelo) uveli su filozofi antičkog doba, 
Empedoklo (+483. do <—423), Tales iz Mileta (+624. do 546) i drugi. Oni 
su upozorili na to da se složenost prirode može svesti na kombinaciju ma- 
lobrojnih osnovnih tvari koje su nazivali elementima. Za vrijeme Aristotela 
(+-384. do +-322) smatralo se da postoje četiri elementa: voda, zemlja, zrak 
i vatra, kojima je dovedena još peta bitna tvar, quinta essentia, kojoj su 
se pripisivala svojstva duše. Četiri antička elementa bila su filozofskog ka- 
raktera. Zrak, voda i zemlja simbolizirali su tri agregatna stanja. a vatra 
toplinu koja uzrokuje njihove promjene. Alkemisti (IV — XVI st.) preuzeli su 
elemente antičkih filozofa, ali su im dodali nova svojstva i promijenili na- 
zive, ponukani iskustvima vlastitih ispitivanja, koja antički filozofi nisu poz- 
navali. Živa, sumpor i sol, po nazivima Paracelsusa (1494—1541), bili su 
elementi koji su složenim tvarima davali svojstva metala, minerala, svojstva 
gorenja, hlapljivosti itd. Grčki filozofi, materijalisti, Leukip (V st.) Demo- 
krit (oko 460. do <370) i drugi, koji su svojstva tvari objašnjavali pri- 
pisujući veličinu, oblik, položaj i brzinu kretanja nedjeljivim česticama. ato- 
mima, bili su mnogo bliže modernim znanstvenim shvaćanjima elemenata. 
Budući da realnost atoma nije bila toliko potrebna kemičarima koji su na- 
slijedili alkemiste, ideje grčkih atomista prihvaćene su u kemiji tek početkom 
prošlog stoljeća. Najprije je engleski kemičar R. Boyle (1627— 1691) raskrstio 
sa starim učenjem o elementima i 1661. uveo suvremeno shvaćanje ke- 
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mijskog elementa, kemijskog spoja i smjese. Pošto je 1783. godine A. L. 
Lavoisier (1743 — 1794) objasnio gorenje i oksidaciju uopće, supstancije, se raz- 
vrstavaju na elemente i spojeve na osnovi njihovih kemijskih svojstava. La- 
voisier je u svojoj knjizi Traite &lementaire de chimie (1789) prvi put dao 
znanstveno osnovanu listu kemijskih elemenata. U tu su listu bila uključena 
23 elementa. Bile su to elementarne supstancije. ali i neki oksidi. Ta je 
lista, međutim, uključivala još uvijek svjetlo i toplinu. 

Većina kemijskih elemenata otkrivena je u posljednjih 200 godina. U 
alkemističkom razdoblju, osobito u vezi s razvojem metalurških postupaka. 
otkriveni su arsen, bizmut, cink i fosfor. Preradbom metalnih ruda u prvoj 
polovici XVIII stoljeća otkriveni su platina. kobalt i nikal. U prvoj fazi raz- 
vitka kemijske analize, približno između 1760. i 1810. godine, utvrđeno je pos- 
tojanje mangana, kalcija, barija, molibdena, volframa, telura, urana, cirkonija. 
stroncija. titana, kroma, berilija, itrija. tantala, cerija. fluora, paladija. rodija, 
osmija i iridijaa Mnogi od tih elemenata nisu tada bili u slobodnom, a 
pogotovo ne u čistom stanju. Na primjer. uranom. titanom. berilijem sma- 
trani su zapravo oksidi tih elemenata. Plinoviti elementi. vodik, dušik, kisik 
i klor, otkriveni su između 1760, i 1780. godine, mada je vodik i ranije 
bio poznat pod imenom zapaljivi zrak, dok je klor do 1810. smatran spo- 
jem. Od 1807. do 1810. elektrolizom oksida otkriveni su kalij. natrij. kalcij. 
stroncij, barij i magnezij. U dalioj fazi razvitka kvantitativne kemijske ana- 
lize minerala i soli (1805—1850) otkriveni su bor. litij, kadmij. selen. si- 
licij. brom. aluminij. jod, torij. vanadij. rutenij. niobij. lantan. erbij i terbij, 
iako posljednja tri ne u elementarnom stanju. Između 1860. i 1863. spek- 
tralnom analizom otkriveni su cezij. rubidij. talij i indij. Galij. skandij i ger- 
manij, kojih je postojanje na osnovi zakona periodičnosti predvidio D. I. 
Mendeljejev, otkriveni su između 1875. i 1886. godine. Primjenom fizičkih 
i kemijskih metoda otkriveni su između 1869. i 1898. plemeniti plinovi 
helij, argon, neon. kripton i ksenon. Tek daljim i dugotrajnim razvitkom 
fizičko-kemijskih metoda istraživanja. posebno metoda odvajanja supstancija 
sličnih i bliskih svojstava, od 1794. do 1948. godine otkriveni su elementi 


Tablica 1 
NAZIVI. SIMBOLI, REDNI BROJEVI. ATOMSKE TEŽINE I GODINE OTKRIĆA ELEMENATA 


a i Redni Atomska Godina zi i Redni Atomska Godina 
Naziv elementa Simbol | broj težina! otkrića Naziv elementa Simbol broj težina Sikeia 
ajnštajnij Es 99 (254) 1955 mangan Mn _ PELu doga 
aktinij Ac 89 227,0278 1899 mendelevij Md 101 (258) 1955 
aluminij Al 13 26.981 54 1825 molibden Mo 42 25.94 1782 
americij Am 95 (243) 1944 natrij š Na 11 22.989 77 1807 
Zrincn Sb 51 121.75* p.n.e. neodimij Nd 60 144.24%* 1885 
argon a 18 39.948* 1894 neon — Ne 10 20.179* 1898 
arsen As 33 749216 1649 neptunij Np 93 2310482 na 
aa at 35 (210) 1540 nikal Ni 28 58.70 1751 
baka Cu 29 63.546 niobij Nb 41 92.9064 1801 

: pne ij 102 255 

barij Ba 56 137,33 1808 Db de S ee 1957 
berilij Be 4 901218 1797 DRA, o 56 log2 doti 
berklij Bk 97 (247) 1949 ERE Bo gg KA 1803 
bizmut Bi 83 2089804 oko 1739 Pa BE 
bor B 5 10,81 1808 platina: Pt 78 195,09 oko 1735 
brom Br 35 79.904 1826 plutonij Pu Za (244) 1940 
cerij Ce 58 140,12 1803 polonij Po ia (209) dia 
Čen Cs 55 132,9054 1860 praseodimij Pr 59 140,9077 1885 
cink Zn 30 65.38 prije 1400 prometij | Pm ĆI (145) 1947 
cirkonij Zr 40 9122 1789 protaktinij Pa 91 231.0359 1917 
disprozij Dy 66 162,50% 1886 radij Ra 88 226,0254 1898 
dušik N 3 14.0067 1772 radon Rn 86 (222) 1900 
erbij Er 68 167,26% 1843 renij Re Mo 186.207 laeo 
europij Eu 63 151.96 1901 rodit“ Bi jE PJE No 
BEI Zea in) (257) 1955 rubidij Rb 37 85,4678% 1861 
Pira F 9 18998403 1771 rutenij Ru 44 101,07* 1844 
fosfor P 15 30.973 76 1669 I Sm : ; i a 
francij Fr 87 (223) 1939 selen Se PA 
gadolinij Gd 64 157.25% 1880 sli a si Di Žedooo i: 
galij a ZI 7 1875 skandij Sc 21 449559 1879 
germanij Ge 32 72.59% 1886 srebro Ag 47 101.568 pne. 
hafnij Hf 32 178.49* 1922 stroncij Sr 38 87,62 1787 
helij He 2 4.00260 1895 ma 5 SI IN X. 
holmij Ho 67 164,9304 1878 taj Be 
indij A 49 114.82 1863 tantal — Ta 73 180.94 1802 
iridij Ir 7 192,22% 1804 tehnecij Te 43 (97) 22 
iterbij Yb 70 173.04% 1907 Sun Te BH ae Mei 
nE Y ZA g6.6059 1794 terbij Tb 65 158,9254 1843 
nI 1 53 126,9045 1811 titan 1 m PU id 
kadmij Cd 48 112.41 1817 torij In 20 232,0381 2 
kalcij Ca 20 40,08 1808 tulij im s losi de Kg 
kalifornij Cf 98 (251) 1950 ugljik U e MaNJg do 
kalij K 19 39.0983* 1807 DENA j 
kirij Cm 96 (247) 1944 vanadij V 23 50.941 5% 1830 
kisik O 8 15,9994% 1772 . H Sa ae. io 
klor CI 17 35.453 1774 "E Sam i 59 1969665 
kobalt Co 27 58.9332 1742 ž e u S sode PD 
kositar Sn 50 118.69%* p.n.e. fjezo ke fr Be 

' y živa Hg 80 200,59* p.n.e. 
kripton Kr 36 83,80 1898 ž | 
krom Cr 24 51.996 1798 
ksenon Xe 54 131,30 1898 
lantan La 57 138.9055* 1839 !Prema relativnoj atomskoj masi A,(!?C) = 12.00000. Vrijednosti atomskih 
litij Li 3 6,941* 1817 težina u zagradama dane su za one radioaktivne elemente kojima atomske 
lorensij Lr 103 (260) 1961 težine ovise o načinu priprave. To su, zapravo, maseni brojevi najdulje ži- 
lutecij Lu TI 174.967* 1907 vućeg izotopa tih elemenata. Pouzdanost atomskih težina iznosi +1 u pos- 
magnezij Mg 12 24.305 1755 ljednjoj znamenci, odnosno +3 kad je to posebno označeno zvjezdicom (*). 
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koji pripadaju grupi rijetkih zemalja ili lantanida. Radioaktivni elementi, radij, 
polonij, aktinij, radon, protaktinij i više radioaktivnih izotopa, otkriveni su 
potkraj XIX i početkom XX stoljeća. Da bi se popunila prazna mjesta u 
periodskom sustavu, posebnim su istraživanjima otkriveni hafnij. renij, tehnecij, 
astat, francij i prometij. Transurani su otkriveni pomoću nuklearnih reakcija 
između 1940. i 1960. godine. 


Nuklidi. Osim rednog ili atomskog broja Z, svaki atom 
ima svoj maseni broj A, koji je jednak broju nukleona, tj. 
zbroju protona i neutrona u njegovoj jezgri i približno je jed- 
nak atomskoj težini. Vrsta atoma koja uključuje jezgre jed- 
nakih vrijednosti Z i A naziva se nuklidom. Nuklid se oz- 
načava tako da se simbolu elementa dodaju indeksi. Maseni 
se broj piše kao gornji lijevi indeks, a atomski broj kao donji 
lijevi indeks. Nuklid X pisao bi se prema tome: #X (npr. 
IŠC, '£C). Različiti nuklidi istog atomskog broja zovu se izo- 
topi ili izotopni nuklidi. Različiti nuklidi istog masenog broja 
zovu se izobari ili izobarni nuklidi. U prirodi se javljaju 
samo 23 elementa koji imaju po jedan izotop stabilan u 
prirodi (mononuklidski elementi). Svi ostali elementi imaju 
dva ili više stabilnih izotopa. Najviše stabilnih izotopa (10) 
ima kositar. Za mnoge elemente postoji određeno područje 
omjera broja neutrona i broja protona, 5/2, u kojem su 
izotopi elemenata stabilni. Izvan tog područja, pri suvišku 
protona, odnosno manjku neutrona, javljaju se BP radioaktiv- 
ni izotopi. S druge strane, pri suvišku neutrona, odnosno 
manjku protona, postoje B_ radioaktivni izotopi. Poznato je, 
npr., osam izotopa kisika: 


Izotop | "go | 0 io | io o | to | 'go | #0 
vrijeme 
poluras- 8.9ms | 70.59s[2.03minj oc o0 (e) 27.1s | 13,6s 
pada 
žu šp 0.625 | 0.75 | 0.875 I | 1.125 | 1.25 | 1.375 Is 


ZEN VET = NEE 


Bo radioaktivni stabilni Bo radioaktivni 


Prirodni kisik je, dakle, smjesa od 3 stabilna izotopa, '$O 
(99,756%), '#O (0,039%) i 'ŽO (0,205%), u kojoj najlakši 
izotop, kojeg ima najviše, ima u svojoj jezgri jednak broj 
protona i neutrona. Taj je omjer karakterističan za najsta- 
bilnije izotope elemenata s parnim rednim brojem Z, do uk- 
ključivo $3Ca. Elementi kojima atomske jezgre sadrže više 
od 83 protona jesu radioaktivni, tj. uopće nemaju stabilnih 
izotopa. Svi se oni raspadaju i prelaze u olovo u vremenu 
koje može iznositi od djelića sekunde do milijarde godina. 
Iznimku čini neptunij, koji se raspadom pretvara u bizmut 
(v. Radioaktivni izotopi). 

Kemijska svojstva svih izotopa nekog elementa u suštini 
su jednaka, jer su svojstva uglavnom određena atomskim bro- 
jem jezgre, a ne njenom masom. Mase atoma izražavaju se 
pomoću posebne jedinice atomske mase m. To je tzv. uni- 
ficirana atomska masena konstanta (jedinica atomske mase), 
njena je vrijednost 1,660531 x 10-2"kg, a definirana je kao 
točno 1/12 mase neutralnog atoma !ZC. Iz toga slijedi da 
je masa nuklida !ZC točno 12,00000 jedinica atomske mase. 
Atomske se mase određuju pomoću spektrografa masa, u kojem 
se mjeri otklon iona nekog elementa u električnom, odnos- 
no magnetskom polju. Budući da je otklon ionskog snopa 
proporcionalan relativnoj vrijednosti A/(z - e), gdje je z stupanj 
ionizacije, a e elementarni naboj, može se iz tog mjerenja 
direktno dobiti vrijednost masenog broja pojedinog atoma. 
Obilje informacija o masi atoma pojedinih nuklida može se 
dobiti i proučavanjem energije oslobođene u nuklearnim reak- 
cijama. 

Uspoređivanjem mase pojedinog atoma s jedinicom atom- 
ske mase utvrđuje se koliko je puta masa nekog atoma veća 
od jedinice atomske mase: 

ma“E 
A(E) = : 2, (1) 


M 


gdje je A(E) relativna atomska masa nekog nuklida E, tra- 
dicionalno nazvana atomskom težinom, m,(/E) masa atoma tog 
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nuklida, a m, jedinica atomske mase. Taj izraz vrijedi samo 
za mononuklidske elemente. Kako većina elemenata u prirodi 
dolazi kao smjesa dvaju ili više nuklida, prilikom određivanja 
atomske težine mora se paziti na molarni udjel x(4E) pojedi- 
nog nuklida (4E) u smjesi izotopa: 


AE) .m,(/ 
inodić EE Q) 
Mu 

Tako se, npr., ugljik u prirodi javlja kao smjesa izotopa koja 
sadrži 98,89% !*C; 1,108% !3C. Zato je atomska težina ug- 
ljika prirodnog izotopskog sastava jednaka 12,011. Atomske 
težine elemenata stalno se provjeravaju i mjere sve savršeni- 
jim metodama i instrumentima, pa ih Komisija za atomske 
težine Internacionalne unije za čistu i primijenjenu kemiju 

(IUPAC) redovito objavljuje u obliku preporuke (tabl. 1). 


RASPROSTRANJENOST ELEMENATA 


Rasprostranjenost elemenata (tabl. 2) obično se izražava 
u postocima, dijelovima nekog elementa na milijun (što znači 
u g/t) ili u brojevima atoma nekog elementa relativno prema 
određenom broju atoma nekog proizvoljno uzetog referentnog 
atoma. Silicij se najčešće uzima kao referentni element i po- 
daci se obično daju u broju atoma nekog elementa prema 
105 atoma silicija. Sastav stijena Zemljine kore, mora, meteo- 
rita i uzoraka Mjesečeva tla određen je uobičajenim kemij- 
skim analitičkim metodama, uključivo i suvremene tehnike 
određivanja tragova elemenata (npr. aktivacijska analiza), dok 
je sastav zvijezda i Sunca procijenjen na osnovi rezultata 
kvantitativne spektralne analize. 

Od 90 elemenata koji se javljaju u prirodi, oko 30, osim 
u spojevima, pojavljuje se i u elementarnom obliku. To su 
osobito kemijski slabo aktivni ili inertni elementi. Najveći dio 
kemijskih elemenata javlja se u spojevima. Najčešći elementi u 
Zemljinoj kori su kisik, zatim silicij, aluminij, željezo, kalcij, 
natrij, magnezij i kalij (sl. 1). Ti elementi čine više od 99% 
Zemljine kore. Rasprostranjenost elemenata u litosferi (sl. 2) 
razlikuje se od rasprostranjenosti u svemiru (sl. 3). Vodik je 
najrasprostranjeniji element svemira i čini oko 90% ukupnog 
broja atoma ili oko tri četvrtine mase u svemiru. Slijedeći najras- 
prostranjeniji je element helij, koji čini 7% ukupnog broja 
atoma ili oko jedne četvrtine mase atoma u svemiru. 


Svi ostali 
elementi 


SL 1. Težinski udio pojedinih elemenata u Zemljinoj kori 


Postoji određen odnos između rasprostranjenosti i struk- 
ture jezgre nekog elementa. Elementi s parnim rednim brojem 
rasprostranjeni su i imaju više izotopa. Procijenjeno je da su 
na Zemlji elementi s parnim rednim brojem atoma oko deset 
puta rasprostranjeniji nego oni s neparnim (za meteorite je 
taj odnos čak 70:1). To se djelomično može objasniti da- 
našnjim znanjem o strukturi atomske jezgre. Isto su tako ele- 
menti kojima atomi imaju parni broj neutrona u jezgri znat- 
no rasprostranjeniji od onih s neparnim brojem neutrona u 
jezgri. Konačno, jezgre s parnim masenim brojevima jesu ta- 
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kođer rasprostranjenije od onih s neparnim masenim broje- 
vima. Postoji još jedan interesantan strukturni odnos. U jez- 


Broj neutrona u atomskoj jezgri N 


8 i4_ 20 28 50 82 126 
105 IR Aaa 24 1 i i 
Si 
10* i- Fe 


Pb 


Rasprostranjenost , težinski dijelovi na milijun 


10 20 30 40 50 60 70 80 


Redni broj elementa _Z 


ELEMENTI 3 
grama oko 85% atoma na Zemlji broj neutrona jednak je 
broju protona. Katkad se suvišak neutrona nad protonima 
naziva i izotopnim brojem. Za 999% atoma na Zemlji izo- 
topni brojevi ne prelaze četiri. 


Rasprostranjenost elemenata u stijenama Zemlje prvi su 
istraživali F. W. Clarke i H. S. Washington potkraj prošlog i 
početkom ovog stoljeća. A. E. Fersman je upravo u čast 
američkog kemičara .Clarkea uveo pojam Clarke ili Clarke- 
-vrijednost nekog elementa, što predstavlja srednju rasprostra- 
njenost toga elementa u Zemljinoj kori. Clarke-vrijednosti se 
često razlikuju među pojedinim autorima (naročito za ele- 
mente koji se javljaju u tragovima), već prema upotrijeblje- 
noj analitičkoj metodi ili da li pod pojmom Zemljine kore 
osim litosfere podrazumijevaju još i hidrosferu i atmosferu. 
Hidrosfera se sastoji od rijeka, jezera, mora i oceana. Kako 
mora i oceani sadrže ukupno 97% vode na Zemlji. to je 
kemijski sastav mora i oceana (tabl. 3) praktično jednak sas- 
tavu hidrosfere. Prosječni sadržaj kemijskih elemenata i spojeva 
u atmosferi do visine oko 90km dan je u tabl. 4, dok je 
prosječni kemijski sastav organske tvari prikazan u tabl. 5. 

Meteoriti su dugo bili jedini dokaz sastava izvanzemaljske 
tvari i objekti za proučavanje primarne raspodjele elemenata. 
Dok sastav Zemlje donekle odgovara sastavu nehlapljivog di- 
jela primarnog oblaka iz kojeg su nastali planeti. sastav me- 
teorita, koji su nastali iz istog oblaka. bliži je sastavu tog 
oblaka, jer su meteoriti pretrpjeli manje kemijske promjene 
nego bilo koja tvar na Zemlji. Zanimljivo je usporediti pro- 


SL 2. Rasprostranjenost elemenata u litosferi. Puna linija — elementi s par- doka sha e - z 4 š Ka 
nim rednim brojem, crtkana linija — elementi s neparnim rednim brojem  Sječni kemijski sastav željeznih meteorita, koji se pretežno ili 
Tablica 2 


RASPROSTRANJENOST KEMIISKIH ELEMENATA U SVEMIRU. 


| Element Se Sunce 6 Mazi 
Pu (Bu=109) na milijun) 

| !H 4.00 - 1019 3.16 + 10/9 

i 2 He 3.08 - 10? bi 
3 Li 100 2.8819 -10 ! 20 
4 Be 20 7,239 . 10" 2.8 
5B 4 1.58 + 10? 10 
6C 3.5 +109 1.658 + 107 200 
7N 6.6 - 105 3.107 + 105 20 
8 O 2.15 + 107 2.881 + 107 464000 
9rF 1600 625 
10 Ne 8.6 - 105 
II Na 438 - 10% 3.512. 10% 23600 
12 Mg 9.12 +105 7.937.105 23300 
IJ Al 9.48 - 10% 5.008 + 104 82300 
14 Si 1.00 - 109 1.00 - 105 281 500 
15 P 1.00 - 104 6.914. 103 1050 
16 S 3.75 +105 6.304 + 105 260 
I7 CI 8850 130 
18 Ar 1.5 +105 
19 K 3160 1.583 + 10% 20900 
20 Cu 4.90 - 104 4.465 > 10? 41 500 
21 Se 28 2,087. 10! 0.05 
22 Ti 2.440 1.512 + 10% 5700 
23 V 220 1.583 «107 135 
24 Cr 7800 7.239 10? 100 
25 Mn 6850 2,509 - 10? 950 
26 Fe 6.00 - 105 1.173 +105 56300 
27 Co 1800 1.379 + 10* 25 
28 Ni 2.74. 10“ 4.465 + 10% 75 
29 Cu 242 3.463 > 10% 55 
30 Zn 486 7.937 +107 70 
31 Ga 11.4 7.239 . 10% 15 
32 Ge 50.5 6.162 +10! i) 
33 As 40 1.8 
34 Se 67.6 0.05 
35 Br 13.4 25 
36 Kr 51.3 
37 Rb 6.5 9.543 . 10% 90 
38 Sr 18.9 1.257. 10! 375 
39 Y 8.9 5.618 + 10% 33 
40 Zr 54.5 5.365 + 10% 165 
41 Nb 1.00 2,816 - 10% 20 
42 Mo 242 2.509 : 10% 1.5 
43 Te 
44 Ru 1.49 8.506 - 10 ! 
45 Rh 0.214 1.904 -10 ! 
46 Pd 0.675. 5.125 +10 ! 
47 Ag 0.26 4360.10 ? 0.07 
48 Cd 0.89 9.113 :10 ! 0.2 


NA SUNCU I U LITOSFERI 


Element ema Suce 6 Ma. du 
(S. 10) [BS 109) na milijun) 
4.566 - 10 ! 
50 Sn 1.33 1.095 - 10% 2 
51 Sb 0.246 2.752. 10% 02 
52NNe 4.67 
53 1 0.80 0.5 
54 Xe 40 
$5:G5 0.456 3 
56 Ba 3.66 3.978 - 109% 425 
57 La 2.00 30 
58 Ce 2.26 60 
59 Pr 0.40 8.2 
60 Nd 1.44 28 
61 Pm 
62 Sm 0.664 6.0 
63 Eu 0.187 1.2 
64 Gd 0.684 54 
65 Tb 0.096 0.9 
66 Dy 0.556 3.0 
67 Ho 0.118 12 
68 Er 0.316 28 
69 Tm 0.032 0.48 
70 Yb 0.220 1.070 . 109 3.0 
TI Lu 0.050 0.50 
72 Hf 0.438 3 
73 Ta 0.065 2 
74 W 0.49 1.5 
75 Re 0.135 
76 Os 1.00 
VE 0.821 
78 Pt 1.625 
79 Au 0.145 0.004 
80 Hg 0.284 0.08 
81 TI 0.108 0.45 
82 Pb 0.47 6.756. 10 ! 12.5 
83 Bi 0.144 0.17 
90 Th 9.6 
92 U 2 


* Podaci o rasprostranjenosti helija na Suncu nisu pouzdani. Iako je helij 
otkriven na Suncu ranije nego na Zemlji. nema dobre procjene njegove 
rasprostranjenosti na Suncu. Sunčeva atmosfera ima temperaturni minimum 
upravo iznad fotosfere. a nakon toga temperatura raste do vrlo visokih vri- 
jednosti u kromosferi i koroni. Helij je opažen u emisijskim linijama kro- 
mosfere. ali. zbog uvjeta u tom području koji su duleko od termodina- 
mičke ravnoteže. ne mogu se dobiti pouzdani poduci o rasprostranjenosti, 
Prema K. R. Langu (Astrophysical formulae, Springer Verlag, Berlin-Heidel- 
berg-New York 1974). rasprostranjenost helija na Suncu iznosi 2.2-10. 
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Broj neutrona u atomskoj jezgri N Tablica 4 
SASTAV ATMOSFERE (DO VISINE OKO 90km) 
1 8 14 20 28 50 82 126 
e o e l i j 
10% Konstituent Volumski % Maseni % he masa 
10? 15 
s N, 78,09 75,53 3,86 : 10 
m 8 O, 20,95 23,14 1,18 - 1015 
a 10 Ar 0,93 1,28 6,55 - 1013 
rd H,O — para promjenljivo promjenljivo 1015 
Š 107 CO, 0,03 0,046 23-1012 
rd Ne 1,8: 1073 1,3: 107? 6,4 - 1019 
RN He 5,2: 10“ 72-167? 37.10% 
E 10 Kr 1,5-10-* 4,5. 10-* 1,5 + 1010 
2 CH4 14:1074 7,8: 1075 3,9 + 10% 
E 105 H, 5.10 * 3,5+ 1076 23.10% 
a Xe 8.10 > 4.10 * 2,5 - 10? 
d 4 O,* 1075 10 5 10? 
& 10 Ra** 1071 + 10717 0,082.--22 
8 * 
2 10? * raste s porastom visine; ** opada s porastom visine 
2 
e 10? Tablica 5 
& PROSJEČAN KEMIJSKI SASTAV ORGANSKE TVARI 
Kam (u masenim %) 
E 10 
f 109% | Element Ugljikohidrati Masti Bjelančevine 
= O 49,38 17,90 22,4 
1071 C 44,44 69,05 51,3 
H 6,18 10,00 6,9 
P 2,13 0,7 
N 0,61 17,8 
10 20 30 40 50 60 70 80 S 0.31 0,8 
Fe 0,1 
Redni broj elementa_Z 
Tablica 6 


SI. 3. Rasprostranjenost elemenata u svemiru. Puna linija — elementi s par- 
nim rednim brojem, crtkana linija — elementi s neparnim rednim brojem 


PROSJEČAN KEMIJSKI SASTAV METEORITA I 
ERUPTIVNIH STIJENA 


Tablica 3 Elemenr Željezni Kameni Eruptivne 
ELEMENTARNI SASTAV MORSKE VODE (pH = 8,2 + 0,2) meteoriti :' meteoriti stijene 
se m: 0] _ 35,71 46,60 
Element Se Element kat Fe 89,70 2331 5.00 
Si —_ 18,07 27,12 
CI 18980 N (kao nitrit) 0,0001-- 0,05 Mg Z 13,67 2,00 
Na 10561 N(kao amonijak)| > 0,005. 0,05 S 0,08 1,80 0,05 
Mg 1272 As(kao arsenit) 0,003.: 0,24 Ca = 1,73 3,63 
S 884 Fe 0,002-- 0.02 Ni 9,10 1,53 0,08 
Ca 400 P (organski) 0 0,16 Al a 1,52 8,13 
K 380 Zn 0,005-- 0,014 Na = 0,65 283 
Br 65 Cu 0,001-.-0,09 Cr S 0,32 0,02 
C (anorganski) 28 Mn 0,001-- 0.01 K S 0,17 2,59 
E 13 Pb 0,004- 0,005 C 0,12 0,15 0,03 
(SiO,) 0,01: 7,0 Se "0,004 Co 0,62 0,12 0,002 
B 46 Sn 0,003 P 0,18 011 0,12 
Si 0,02. 4,0 Cs 0,002 E = O | DA 
C (organski) 1,2-::3,0 U (15-160) - 10 * 
Al 0,16. 1,9 Mo (3-20) +10 * Tablica 7 
NGI io . S i i Ž GEOKEMIJSKA KLASIFIKACIJA ELEMENATA 
N (organski) 0,03. 0,2 Th 0,0005 
Rb 0,2 Ce 0,0004 Siderofilni Halkofilni Litofilni 
Li 0,1 v 0,0003 | elementi glementi | elementi 
P (kao fosfat) > 0,001-:-0,10 La 0,0003 
Ba 0,05 Y 0,0003 Au Cu Ag Li Na K Rb Cs Fr 
I 0,05 Hg 0,0003 Ge Sn (Pb) Zn Cd Hg Be Mg Ca Sr Ba Ra 
Ag (15-30) +10 * W 0,01 +105 C P (As) Ga In TI (Zn) (Cd) 
Bi 0,0002 Cd Mo (W) (Ge)(Sn) (Pb) BAI Sc Y 
Co 0,0001 Cr l prisutan u Re As Sb Bi La Ce Pr Nd Sm 
Sc 0,00004 TI morskim Fe Co Ni (Mo) Eu Gd Tb Dy Ho 
Au (4-8) + 1075 Sb organizmima Ru Rh Pd S Se Te Er Tm Yb Lu 
Fe (u otopini) zo Zr Os Ir Pt Fe (Co) (Ni) Ac Th Pa U Np 
Ra (2+ 30) - 10 !! Pt (Ru)(Pd)(Pt) Pu Am Cm 
Ge prisutan Ga (In) (TI) 
Ti prisutan C Si Ti Zr Hf 
Zna (Ge(Sn)(Pb) 
Biofilni Atmofilni V Nb Ta 
isključivo sastoje od željeza, i kamenih meteorita koji se pre- alenen ujeda P (As) 
težno sastoje od silikata, sa sastavom eruptivnih stijena na HCNOP HCN Ko vesje 
Zemlji (tabl. 6). Iako je malom broju zvijezda samo donekle | (NaX(Mg)(SXCI) O1IHe Sa 
poznat sastav, smatra se da je sastav svemira konstantan. BEEN m a i 
Postoje, međutim, određena odstupanja u sastavu zvijezda. već (Mn)(Cu)(l) dić: 


prema vremenu njihova nastanka i položaju u galaksijama. 
Krivulja rasprostranjenosti strmo pada od najrasprostranjeni- 


i 


Ako neki element pretežno pripada jednoj grupi, a istovremeno pokazuje 
manje izraženo ponašanje karakteristično za neku drugu grupu, njegov je 
simbol u drugoj grupi stavljen u zagradu. 


jeg elementa vodika do elemenata atomske težine oko 100, na- 
kon čega poprima relativno ujednačen tok (sl. 3 i 4). 
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S obzirom na kemijsko ponašanje i rasprostranjenost ele- 
menti se mogu svrstati u pet grupa (tabl. 7). Siderofilni ele- 
menti pretežno dolaze u jezgri Zemlje (siderosferi). koja se 
najvećim dijelom sastoji od nikla i željeza. Elementi te grupe 
pokazuju relativno mali afinitet prema kisiku i sumporu i lako 
se otapaju'u rastaljenom željezu. Halkofilni elementi pokazuju 
izraziti“ afinitet prema sumporu. lako se otapaju u rastalje- 
nom željeznom sulfidu i koncentrirani su u sulfidno-oksidnoj 
ljusci (halkosferi). Litofilni elementi, koji pokazuju izraziti afi- 
nitet prema kisiku. pretežno se nalaze u silikatnoj kori (lito- 
sferi). Osim te tri glavne grupe. tu je i četvrta grupa ele- 
menata atmosfere — atmofilni elementi. Peta grupa su bio- 
filni elementi koji pretežno dolaze u biosferi. 


TEORIJE O POSTANKU ELEMENATA 


Postoji nekoliko teorija o postanku elemenata koje imaju 
više ili manje povijesno značenje. Njihovi su autori pokušali 
podrijetlo elemenata objasniti jednim jedinim procesom. Te 
su teorije uglavnom nastale u doba kad se smatralo da nema 
bitnije razlike u sastavu zvijezda. Prema 2f) teoriji, nazvanoj 
tako na osnovi publikacije R. A. Alphera, H. A. Bethea i 
G. Gamowa. svemir je u početku bio vrlo vruć i gust i sas- 
tavljen samo od neutrona. Za vrijeme nagle ekspanzije on se 
hladio, neutroni su se postepeno raspadali u protone, koji 
su zajedno s neutronima stvarali deuterij (izotop vodika) i 
druge elemente. Ta teorija. u načelu, predviđa i raspodjelu 
rasprostranjenosti elemenata. Njena je manjkavost što ne može 
objasniti nastajanje težih jezgara. posebno zbog toga jer ne 
postoje stabilne jezgre masa 5 i 8 koje bi u slijedu reakcija 
s neutronima proizvele još teže jezgre. Noviji računi pokazuju 
da su na taj način u ranoj ekspanziji svemira mogli nastati 
samo deuterij i helij. Ta je teorija, zapravo, dio kozmologij- 
ske teorije velikog praska. 

Ravnotežna teorija ili teorija procesa u ravnotežnoj sre- 
dini pretpostavlja postojanje termodinamičke ravnoteže između 
reaktanata i produkata nuklearnih reakcija. Tada rasprostra- 
njenost jezgara reaktanata ovisi o temperaturi i gustoći ma- 
terijala. Pri normalnim temperaturama zvijezda od 107:-:10%K 
za uspostavljanje takve ravnoteže bilo bi potrebno izvanredno 
dugo vrijeme. Pri temperaturama višim od 4+ 10%K. a vjeruje 
se da takve mogu postojati u nekim zvijezdama. uspostav- 
ljanje ravnoteže može se postići u vijeku trajanja takvih zvi- 
jezda. Ako se ravnotežni proces uspostavi pri 10'%K. mogu 
se pretpostaviti reakcije stvaranja lakših jezgara. Ako se rav- 
noteža uspostavi pri temperaturama nešto nižim. oko 5: 10*K, 
dolazi do najveće rasprostranjenosti u području elemenata gru- 
pe željeza. a to su i najstabilnije jezgre. Ta teorija ne pro- 
turiječi termonuklearnoj sintezi elemenata (izgaranja vodika. 
helija i težih elemenata), koja se također zbiva u termičkoj 
ravnoteži. samo što nema dovoljno vremena za uspostavljanje 
ravnotežnih koncentracija jezgara. 

Prethodne teorije nisu uspjele objasniti nastajanje jezgara 
težih elemenata. Polineutronska teorija pretpostavlja da je u 
početku svemirska tvar bila u obliku jednog prvobitnog ato- 
ma ili polineutrona. Kemijski su elementi. prema toj teoriji. 
nastali fisijom tog polineutrona. Ona ne može, međutim, pro- 
tumačiti pretežnu rasprostranjenost lakih elemenata. 

Jedan jedini inicijalni proces nastajanja elemenata ne može 
objasniti opaženu rasprostranjenost elemenata. Prema svim do- 
sadašnjim zapažanjima čini se da su reakcije termonuklearne 
fuzije imale najbitniju ulogu u procesu stvaranja elemenata. 
Nema jednostavnog objašnjenja nastajanja elemenata težih od 
nikla. Općenito je. međutim. prihvaćeno da su elementi teži 
ođ nikla. a i neki lakši, nastali postepenim uhvatom neu- 
trona. tj. nuklearnom reakcijom u kojoj jezgra zarobljuje neu- 
tron i pri tom najčešće emitira y-zračenje. Vrlo je često jez- 
gra proizvedena uhvatom neutrona nestabilna i podliježe f-ras- 
padu. Taj se uhvat neutrona zbiva na dva načina: a) s-proces 
(spori proces), spori uhvat, u kojem se svaka nestabilna jez- 
gra uvijek raspada prije slijedećeg uhvata neutrona; b) r-pro- 
ces (brzi ili rapidni proces), vrlo brz uhvat. u kojem su neu- 
troni uhvaćeni prije nego je proizvedena jezgra postala toliko 
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nestabilna da više neutrona ne može biti uhvaćeno i da mora 
doći do raspada. 

[ako se obično oba procesa zbivaju zajedno, moguće je 
utvrditi koji će izotopi elemenata težih od željeza biti pro- 
izvedeni jednim ili drugim procesom. Ima. naime, izotopa koji 
mogu nastati samo jednim ili samo drugim procesom. na oba 
načina, ili, konačno, niti jednim od tih procesa. Općenito 
govoreći, izotopi bogati neutronima proizvedeni su r-procesom, 
dok su oni s više protona proizvedeni s-procesom. 

s-proces može biti odgovoran za veliku rasprostranjenost 
teških jezgara sa zatvorenim ljuskama od 50, 82 ili 126 neut- 
rona. To su vrlo stabilne jezgre. U maksimumima krivulje 
rasprostranjenosti nalaze se elementi atomskih težina 90. 138 
i 208 (sl. 4). To su izotopi stroncija. itrija. cirkonija, barija, 
nekih rijetkih zemalja i olova. Ti su izotopi vrlo rasprostra- 
njeni u nekim zvijezdama. 
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SI. 4. Rasprostranjenost atoma u svemiru kao funkcija atomske težine. Relativne 
rasprostranjenosti odnose se na rasprostranjenost Si = 10%; D deuterij, N broj 
neutrona, mala slova označuju procese opisane u tekstu 


r-proces je obično uzrokovan katastrofalnom eksplozijom zvi- 
jezda na kraju njihova vijeka trajanja. Takve su eksplozije uvijek 
popraćene vrlo velikim tokom neutrona. Ti bi neutroni pre- 
težno bili uhvaćeni od elemenata grupe željeza, ali je, međutim. 
tok tako velik da se uzastopni uhvati zbivaju s nedovoljno 
vremena za međuvremeni f-raspad i lančana reakcija ide preko 
nestabilnih jezgri. Nakon završetka eksplozije nestabilne se 
jezgre raspadaju u stabilne i maksimumi krivulje rasprostra- 
njenosti malo se pomiču od vrijednosti maksimuma za s-pro- 
ces. Ti su maksimumi označeni slovom r u krivulji atom- 
skih rasprostranjenosti pri atomskim težinama 80, 130 i 194 
(sl. 4). r-procesom mogu nastati izotopi elemenata atomskih 
težina od 70 do urana, a i neki s atomskim težinama od 
35-50. Izračunata rasprostranjenost elemenata atomskih težina 
između 70 i 210 dobro se slaže s opaženom rasprostranje- 
nosti. 

Neki izotopi ne mogu nastati ni sporim ni brzim uhva- 
tom neutrona, već uhvatom protona. To je tzv. p-proces. ko- 
jim se tumači nastajanje izotopa bogatih protonima (npr. !!2Sn, 
!!4Sn. ''5Sn). Taj proces nema zadovoljavajuće teorijsko ob- 
jašnjenje. Elementi proizvedeni tim procesom najmanje su 100 
puta manje rasprostranjeni nego njima susjedni elementi (sl. 4). 
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Opisanim procesima mogli su nastati teški elementi. dok 
su lakši elementi mogli nastati nuklearnim reakcijama fuzije 
uz odgovarajuće oslobađanje energije. Taj je proces mogao 
ići sve do željeza. koje od svih elemenata ima najveću ener- 
giju vezanja po nukleonu. Lake jezgre mogu međusobno rea- 
girati pri nižoj temperaturi nego teže jezgre zbog manjeg 
elektrostatičkog odbijanja pozitivno nabijenih jezgara. Najveća 
količina energije oslobađala se u procesu nastajanja helija iz 
vodika, u tzv. procesu izgaranja vodika. 

Ako se prvobitnom materijalu. koji je bio sastavljen od 
lakih elemenata, čemu u prilog govori njihovo današnje obi- 
lje. postepeno povisivala temperatura, uslijedio je niz nuklear- 
nih reakcija fuzije. Pri temperaturama od 107K, 105K, 5. 108K 
i 10*K dolazi tada do tzv. izgaranja vodika. helija, ugljika 
i kisika. Kad temperatura prijeđe vrijednost 2. 102K, dolazi 
do lančane reakcije izgaranja silicija i do nastajanja eleme- 
nata grupe željeza. Taj slijed reakcija fuzije može se u zvi- 
jezdama zbivati polako i postepeno, a može doći i do eks- 
plozivnih reakcija ako temperatura naglo poraste i dostigne 
vrijednost potrebnu za određenu reakciju. 

Izgaranje vodika. Taj proces predstavlja pretvorbu vodika 
u helij sukcesivnim uhvatom protona. On uključuje dva re- 
akcijska lanca, lanac proton-proton, u kojem se vodik direktno 
pretvara u helij, i katalitički ciklus ugljik-dušik, u kojem kao 
katalizatori služe jezgre ugljika i dušika. Procesi izgaranja 
vodika zbivaju se na temperaturama počevši od 107K. Pri 
tim temperaturama i tipičnim gustoćama zvijezda taj proces 
traje između 105 i 10!* godina. što znači da je to vrlo 
spor proces. 

Izgaranje helija. Pošto je u procesu izgaranja vodika sav 
vodik pretvoren u helij, neće doći do daljih reakcija dok se 
temperatura ne povisi do vrijednosti od 10%---2. 105K. Tom 
prilikom se jezgra zvijezde zgušnjuje. Pri toj se povećanoj 
temperaturi i gustoći dvije a-čestice spajaju u nestabilni 5Be, 
a taj uhvatom treće »-čestice daje stabilni '*C. Nakon toga 
reakcijom '*C s daljom »-česticom postoji mogućnost nasta- 
janja kisika '*O, a njegovom reakcijom s dodatnom a-čes- 
ticom do stvaranja 2"Ne. Ta posljednja reakcija nastajanja 
neona je vrlo spora, pa izgleda da se sav helij prije potroši 
za stvaranje ugljika i kisika. 

Izgaranje ugljika i kisika. Budući da su naboji jezgara 
ugljika i kisika već visoki (6 i 8), treba da se temperatura 
znatnije povisi da bi došlo do daljih reakcija. Pri tempera- 
turi od 5. 10%-:102K može doći do različitih reakcija, koje 
konačno završavaju s težim jezgrama sve do željeza i nikla. 
Međusobnim reakcijama jezgara 'ŽC mogu npr. nastati **Mg, 
23Na i "Ne, dok međusobnim reakcijama jezgara '*O mogu 
nastati 32S, 3'P, *!'S ili ?%Si. 

Kad je u procesu izgaranja helija iscrpljena sva količina 
helija, pri tim temperaturama može doći do reakcije između 
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jezgara *"Ne, nastalih izgaranjem helija, pri čemu se osloba- 
đaju a-čestice. Ako dođe do uhvata tih čestica, mogu nastati 
jezgre kojima su atomske težine višekratnik od četiri. npr. 
$%Ca ili “Ti. Taj se proces katkada zove i »g-proces. Tim 
procesom nastaju jezgre koje se nalaze iznad njihovih susjeda 
u krivulji rasprostranjenosti. 

Izgaranje silicija. Izotop *%Si nastaje kao jedan od glavnih 
produkata izgaranja ugljika i kisika. S obzirom na vrlo ve- 
liki naboj jezgara elemenata u području silicija malo je vje- 
rojatno da će, npr. doći do reakcije dviju jezgara *%Si i do 
stvaranja *Ni. Budući da se taj proces zbiva na temperaturi 
od oko 2-10%K i višoj. y-zrake prisutne u tim reakcijama 
posjeduju već toliku energiju da mogu odstraniti »x-čestice i 
protone iz jezgara elemenata poput magnezija. silicija ili sum- 
pora. Tako nastale o-čestice i protoni sjedinjuju se tada sa 
drugim jezgrama proizvodeći teže jezgre. Budući da reakcijom 
2%8Si s y-zrakama mogu nastati «-čestice i da reakcijom Si 
s a-česticama može nastati **Ni, taj je proces nazvan izga- 
ranje silicija, iako su u proces uključene i druge jezgre osim 
silicija. 

Ako se temperatura povisi do 3 - 10*K ili čak do 4. 10*K, 
dolazi do vrlo obilnih nuklearnih reakcija, u kojima prevla- 
dava termodinamička ravnoteža. Nastaju vrlo stabilni izotopi 
elemenata grupe željeza. Tim elementima pripada izraziti mak- 
simum u krivulji rasprostranjenosti i njegov je položaj za fak- 
tor 10% iznad općeg toka te krivulje. Te se reakcije u li- 
teraturi katkada nazivaju i e-procesom. 


Problem nastajanja litija, berilija i bora. Ta tri elementa, 
a i deuterij, nisu proizvedena već spomenutim procesima. Pro- 
cesi izgaranja vodika i helija mogu proizvesti samo vrlo ma- 
le količine tih elemenata, a ako oni i nastanu, vrlo lako 
će izgorjeti u nuklearnim reakcijama u unutrašnjosti zvijezda 
i pri temperaturama nižim od onih potrebnih za izgaranje 
vodika. Ti elementi nisu veoma rasprostranjeni, iako mnogo 
više u kozmičkom zračenju nego na Zemlji ili Suncu. Nji- 
hova se prisutnost u kozmičkom zračenju pripisuje raspadu 
težih jezgara zbog sudara sa međuzvjezdanim protonima. Ras- 
prostranjenost tih elemenata manja je za faktor 107 od op- 
ćeg toka krivulja rasprostranjenosti (sl. 4). Deuterij je na Zem- 
lji vjerojatno proizveden za vrijeme nastajanja Sunčevog sus- 
tava. On je pod određenim uvjetima nastao u ekspandiranim 
ljuskama supernova. Katkad se proces stvaranja tih elemenata 
ZOVE x-procesom. 
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Elementi se mogu svrstati u prirodni niz određen rednim 
brojem Z. Kako raste redni broj elementa, tako u većini 
slučajeva raste i njegova atomska težina (sl. 5). Elektronske 
konfiguracije atoma elemenata određuju njihova kemijska svoj- 
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SI. 5. Periodski sustav elemenata D. I. Mendeljejeva (suvremeni oblik) 
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stva, pa oni s istim brojem elektrona u posljednjoj ljusci 
imaju slična kemijska svojstva. Uočavanje periodičkog ponav- 
ljanja kemijskih svojstava elemenata s porastom njihove atom- 
ske težine omogućilo je D. I. Mendeljejevu 1869. formuli- 
ranje poznatog periodskog zakona: Fizička i kemijska svoj- 
stva elemenata, koja se očituju u svojstvima jednostavnih i slo- 
ženih tvari što ih elementi stvaraju, nalaze se u periodičkoj 
ovisnosti o njihovim atomskim težinama. Čitav dalji razvoj fi- 
zike i kemije potvrdio je ispravnost Mendeljejevljevih shvaća- 
nja. Napredak znanja o građi atoma unio je početkom XX 
stoljeća važnu ispravku u formulaciju periodskog zakona. Da- 
nas se periodski zakon definira ovako: Svojstva elemenata pe- 
riodički se mijenjaju u ovisnosti o naboju jezgre, tj. u ovis- 
nosti o rednom broju elementa. U literaturi se susreće više 
ravnopravnih načina prikazivanja periodskog sustava eleme- 
nata (najčešće kao na sl. 5). Sve te varijante izražavaju is- 
tu zakonitost i ne unose ništa novo, već samo bolje ili lo- 
šije opisuju svojstva pojedinih grupa elemenata. 

U toku XVIII stoljeća i prvih desetljeća XIX stoljeća mno- 
gi su istraživači uspjeli prikupiti brojne podatke o svojstvima 
tada poznatih kemijskih elemenata i njihovih spojeva. To je 
znanje činilo bitnu osnovu za sistematiziranje elemenata. Do 
otkrića periodskog sustava elemenata nije bilo moguće doći 
prije nego što se došlo do spoznaje o temeljnim kemijskim 
zakonitostima: zakon o očuvanju materije (A. L. Lavoisier, 
1789), zakon stalnih omjera (J. L. Proust, 1806), zakon um- 
noženih omjera (J. Dalton, 1808), zakon stalnih volumnih om- 
jera (L. J. Gay-Lussac, 1808) i Avogadrova hipoteza (1811). 

U pokušajima sistematizacije elemenata prijelomna je 1817. 
godina kad Johann Wolfgang Dčbereiner (1780-—1849), profe- 
sor kemije u Jeni, nalazi da je ekvivalentna težina stroncij- 
-oksida srednja vrijednost ekvivalentnih težina kalcij-oksida i 
barij-oksida 


_CaO0+BaO __27,5 + 72,5 


SrO 
2 2 


50. 


Dobereiner utvrđuje sličnu zakonitost i za druge grupe ele- 
menata, tzv. trijade: 


Li Ca S CI 
Na Sr Se Br 
K Ba Te I 


za koje se uvijek ekvivalentna težina srednjeg elementa u tri- 
jadi može izraziti kao srednja vrijednost ekvivalentnih težina 
preostala dva elementa koji čine trijadu. Dobereiner je prvi 
upotrijebio atomsku težinu kao parametar u pokušaju sis- 
tematizacije elemenata. Oslanjajući se na kriterije analogije 
kemijskih svojstava elemenata i na točnije poznavanje atom- 
skih težina, i drugi su istraživači pokušali učiniti racionalnu 
klasifikaciju elemenata. Leopold Gmelin (1788—1853), profe- 
sor kemije i medicine u Heidelbergu, objavio je 1843. pro- 
širenu tablicu Dobercinerovih trijada. Max von Pettenkofer 
(1818—1901), profesor medicinske kemije u Munchenu, nekim 
trijadama dodao je nove elemente na bazi sličnosti _kemij- 
skih svojstava. Peter Kremers pokušao je 1852. i 1856. naći 
numeričke relacije među elementima različitih kemijskih svoj- 
stava. John Hall Gladstone (1827—1902), profesor u Londonu, 
uočio je veliku grupu elemenata sličnih kemijskih svojstava 
i podjednakih atomskih težina (Cr, Mn, Fe, Co, Ni) i dvije 
manje grupe elemenata (Pd, Rh, Ru) i (Pt, Ir, Os), te opa- 
zio da se ti elementi zajedno pojavljuju i u prirodi. Josi- 
ah Parsons Cooke (1827-—1894), profesor kemije i minera- 
logije na Harvardskom sveučilištu, iz didaktičkih razloga 1854. 
raspodijelio je elemente analognih kemijskih svojstava u 6 
grupa. Unutar svake grupe elementi su poredani prema po- 
rastu atomske težine. Ernst Lenssen, asistent C. R. Frese- 
niusa, profesora u Wiesbadenu, upozorio je 1857. na moguć- 
nost prirodne povezanosti ne samo elemenata jedne trijade 
nego i elemenata triju susjednih trijada, tzv. eneada. Jean 
Baptiste Dumas (1800—1884), veliki francuski kemičar, ne zna- 
jući za radove Pettenkofera, uočio je 1851. neke trijade ele- 
menata, npr. S, Se, Te i Cl, Br, I. Pošto je upoznao ra- 
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dove Cookea, nastavio je 1857. njegove komparativne studije 
svojstava elemenata. William Odling (1829—1921) prvi je uvi- 
dio odnose i analogije među elementima četiriju različitih gru- 
pa (C, N, O, F). On je 1857. objavio tablicu 13 grupa ele- 
menata analognih kemijskih svojstava. 


U svim tim pokušajima sistematiziranja elemenata bilo je 
bitno točno poznavanje atomskih težina. Tek je 1860. kon- 
gres kemičara u Karlsruheu jednom zauvijek riješio pitanje 
atomsko-molekulske građe tvari i ispravnog određivanja i in- 
terpretacije atomskih težina. Time su ostvareni novi preduv- 
jeti koji će dovesti do konačnog otkrića periodskog sustava 
elemenata. Alexandre Emile Bćguyer de Chancourtois, profe- 
sor geologije u Parizu, 1862. podnio je Pariškoj akademiji 
znanosti svoj sustav klasifikacije elemenata. U trodimenzio- 
nalnom prikazu tog sustava, elementi su poredani u spirali 
prema rastućim atomskim težinama. Na istoj strani cilindra, 
što ga opisuje spirala, u vertikalnim kolonama nalaze se ele- 
menti analognih kemijskih svojstava. U sustavu što ga je dao 
Chancourtois mogli su se smjestiti i drugi elementi. kako oni 
neotkriveni tako i fiktivni. Sustav u tom pogledu nije postav- 
ljao nikakva ograničenja. Gotovo istodobno John Alexander 
Reina Newlands, svrstavajući elemente po porastu atomskih 
težina. primijetio je 1865. da je moguće sastaviti grupe od po 
8 elemenata unutar kojih se kemijska svojstva periodički po- 
navljaju. To je poznati zakon oktava. Do sličnog rezultata 
došao je Julius Lothar Meyer (1830— 1895), u to vrijeme pro- 
fesor kemije u Wroclawu, a kasnije u Tubingenu. U prvom 
izdanju svoje knjige: Die modernen Theorien der Chemie, 
izašle 1864. u Wroclawu, pisanoj na osnovi rezultata kon- 
gresa u Karlsruheu, on daje tablicu u kojoj je 27 elemenata 
razvrstano prema porastu atomskih težina, tako da se elementi 
sličnih kemijskih svojstava nalaze u vertikalnim stupcima. Me- 
yerova tablica je sadržavala samo polovicu tada poznatih ele- 
menata. Od 1866—1869. nekoliko varijanti klasificiranja ele- 
menata objavio je i Gustavus Detlef Hinrichs (1836 — 1923), 
profesor na Sveučilištu Iowa (SAD). Pripremajući drugo iz- 
danje svoje knjige, izašle tek 1872, J. L. Meyer je 1868. do- 
vršio novu tablicu u koju je svrstao sve tada poznate ele- 
mente. Potpunu tablicu elemenata Meyer je publicirao tek 
1870. godine. Tablica je sadržavala elemente poredane po atom- 
skim težinama i jasno je pokazivala da je periodičnost svoj- 
stava elemenata funkcija njihovih atomskih težina. Priprema- 
jući svoj članak o periodskom sustavu elemenata, Meyer je 
pročitao njemački sažetak, tiskan u Zeitschrift fir Chemie, o 
Mendeljejevljevoj prvoj publikaciji tiskanoj na ruskom jeziku. 
Mendeljejevljeva i Meyerova tablica su vrlo slične, što i Meyer 
u svom članku primjećuje: »Die nachstehende Tabelle ist im 
Wesentlichen identisch mit der von Mendelejeff gegebenen«. 
Da je Meyer radio neovisno i da nije jednostavno kopirao 
Mendeljejevljev sustav, vidi se iz nekih boljih rješenja u Me- 
yerovu sustavu. 

Dmitrij Ivanovič Mendeljejev (1834-—1907), profesor Sveu- 
čilišta u Petrograđu, današnjem Lenjingradu. bavio se od sa- 
mog početka svoje znanstvene djelatnosti pokušajima siste- 
matizacije elemenata. On je o historiji otkrića periodskog za- 
kona napisao: »... koristio sam se ranijim radovima Dumasa, 
Gladstonea, Pettenkofera, Kremersa i Lenssena — smatram se 
obaveznim prvenstveno dvojici, Lenssenu i Dumasu. Njihova 
su istraživanja pobudila moje traganje za pravom zakonitosti«. 
Rođendanom periodskog sustava elemenata može se smatrati 
17. veljače 1869, kad je Mendeljejev razaslao rukopis o svo- 
jim opažanjima nizu poznatih kemičara. Već 6. ožujka na 
zasjedanju Ruskog kemijskog društva znanstveni sekretar druš- 
tva N. A. Menšutkin izvješćuje o Mendeljejevljevoj klasifi- 
kaciji elemenata. U prvoj varijanti periodskog sustava, objav- 
ljenoj 1869. godine, 63 elementa. koja čine niz prema porastu 
atomskih težina, razvrstana su u tablicu s redovima i stup- 
cima (sl. 6). Tablica jasno pokazuje periodičnost svojstava. 
Mendeljejev nije smatrao tu tablicu konačnom, pa je naziva 
»Pokušaj.. .«. a tablica sadrži i neke pogreške s obzirom na 
kasnije točno utvrđeni redoslijed elemenata. Živa se nalazi u 
grupi bakra, uran i zlato u grupi aluminija, talij u grupi al- 
kalijskih metala, olovo u grupi zemnoalkalijskih metala, man- 
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gan u istoj grupi s rodijem i platinom, a kobalt i nikal 
zauzimaju isto mjesto. Mendeljejev je sumnjao u atomske te- 
žine torija, telura i zlata, a također je smatrao spornim po- 
ložaj erbija, itrija i indija u tablici. Ostavio je prazna mjesta 
za još neotkrivene elemente skandij, germanij, galij i hafnij. 


VERSUCHE BINES SYSTEMS DER ELEMENTE NACH IHREN ATOMGEWICHTFN 
UND CHEMISCHEN FUNCTIONEN. 


Von D. Mendeleeff 
PROFESSOR AN DER UNIVERSITAT ZU ST. PETERSBURG 


Ti ==50 Zr = 90 ?=180 
V=51 Nb = 94 Ta == 182 > 
Cr == 52 Mo == 98 W == 186 
Mn == 55 Rh =1044 Pt == 197,4 
Fe = 56 Ru==1044. Ir=198 
Ni = Co = 59 Pi=1086  0s=19 
H=1 Cu =684  Ag=108 Hg = 200 
Be=94 Mg=24 Zn=652  Cl=112 
B=14 . Al=27A._ ?=68 Ur=416 .— Au=197 
C=i12_ Si=28 ?==70 Sn = 1448 
N=44.. P=8381._ As=75 Sb = 122 Bi = 240? 
O=16. 532 So==794. Te=1287 
F=19 Cl=355 Br=80 1=127 
Lli=7 Na=282 K=39 Rb=85,4 Cs = 133 TI = 204 
Ca =40 Sr=876  Ba=137 Pb = 207 
P=45. Ce==92 
?Er ==56. La=9 
?PYt=60  Di=95 


?In=75,6 Th =118? 
[Journal fir praktische Chemie, 1869, B. 106, Heft 4, S. 251) 


SI. 6. D. I. Mendeljejev, periodski sustav elemenata publiciran 1869. god. 


Uveo je u tablicu elemenata pojmove red i grupa. Uočio je 
da je podgrupa elemenata Be, Mg, Ca, Sr, Ba, po svoj- 
stvima analogna podgrupi Zn, Cd, Hg i da prema tome te 
dvije podgrupe treba staviti u jednu grupu, okarakteriziranu 
maksimalnom valencijom 2. Produžavajući rad na razrješi- 
vanju spornih pitanja. Mendeljejev je našao da se specifični 
i atomni volumeni elemenata i spojeva elemenata iste grupe 
mijenjaju srazmjerno promjenama atomskih težina. To mu je 
omogućilo da popravi atomske težine 11 elemenata i da za 
20 elemenata nađe pravo mjesto u tablici još 1870. godine. 

Mendeljejevu nesumnjivo pripada prioritet u otkriću peri- 
odskog zakona. I drugi su istraživači u to vrijeme sastav- 
ljali manje ili više potpune tablice elemenata, ali je samo 
Mendeljejev uočio prirodnu zakonitost kojoj podliježu kemij- 
ski elementi. Zaključio je da su sva svojstva nekog elementa 
u vezi sa svojstvima susjednih elemenata u tablici. Uveo je 
pojam tzv. atomanalogije, pa je na osnovi svojstava eleme- 
nata koji okružuju pojedino mjesto u tablici, po vertikali, 
horizontali i po dijagonalama, predvidio svojstva središnjeg 
elementa. Kako je tablica sadržavala mnoga prazna mjesta, 
jer su u to vrijeme bila poznata samo 63 elementa. Men- 
deljejev je u jednom svom članku iz 1871. g. predvidio po- 
stojanje i svojstva još 11 nepoznatih elemenata. On ih je 
nazvao: ekacezij, ekabarij. ekabor, ekaaluminij. ekalantan, eka- 
silicij, ekatantal, ekatelur, ekamangan, dvimangan i ekajod (eka, 
prema sanskrtskom označava još jedan, a dvi drugi). Nadalje 
je primijenio zakon periodičnosti na sistematiku svojstava elem e- 
nata, na određivanje atomskih težina slabo istraženih eleme- 
nata, korekciju pogrešno određenih atomskih težina elemenata 
i objašnjavanje prave prirode nekih kemijskih spojeva. Upo- 
zorio je na prazna mjesta u tablici i predvidio čitav niz 
elemenata iza cerija, a iza urana označio također pet praznih 
mjesta. Mendeljejevljeva predviđanja uskoro su se počela ispu- 
njavati. Nepoznati element ekaaluminij otkrio je 1875. Lecog 
de Boisbaudran i nazvao ga galijem. L. F. Nilson otkrio je 
1879. među rijetkim zemljama skandij, koji. kako se poka- 
zalo, odgovara Mendeljejevljevu ekaboru. Clemens Winkler ot- 
krio je 1886. novi element germanij, što ga je Mendeljejev 
predvidio kao ekasilicij. Svojstva novootkrivenih elemenata i 
njihovih spojeva izvanredno su se slagala s predviđenim svoj- 


stvima, i to je bila definitivna pobjeda periodskog sustava 
elemenata. 

Lord J. W. S. Rayleigh i Sir William Ramsay utvrdili su 
1894. postojanje nepoznatog inertnog plina koji su nazvali ar- 
gon (grč. doyoc argos lijen). Dalja Ramsayeva istraživanja po- 
kazala su da je argon element, pa on na osnovi periodskog 
sustava elemenata iznosi ideju o postojanju čitave grupe ele- 
menata sličnih argonu. Do 1898. Ramsay i M. W. Travers izo- 
lirali su još četiri plina: helij, neon. kripton i ksenon. Ramsay 
je predložio uvođenje nulte grupe u tablicu periodskog sustava 
elemenata, koja bi uključivala tzv. plemenite plinove kao ele- 
mente nulte valentnosti. Kako su otkriveni novi elementi. Men- 
deljejevljeva tablica je nadopunjavana, a periodski zakon se 
iznova potvrđivao. Međutim, nije bilo odgovora na glavno pi- 
tanje: kako objasniti pojavu periodičkog ponavljanja svojstava 
elemenata i odstupanja od pravila povećavanja rednog broja i 
atomske težine za parove Ar-K, Co-Ni. Te-I i Nd-Pr, za koje je 
atomska težina prvoga veća od atomske težine drugog elementa. 
Otkriće pojave radioaktivnosti i eksperimenti E. Rutherforda 
(1871 — 1937) o raspršenju a-čestica pri prolazu kroz tanke me- 
talne listiće, pokazali su 1911. da većina a-čestica prolazi kroz 
listić bez otklona. U pojedinim slučajevima opažalo se jako skre- 
tanje o-čestica. To se moglo objasniti samo jakim elektro- 
statskim odbijanjem pozitivno nabijenih a-čestica od istoi- 
meno nabijenog dijela atoma kojemu naboj mora biti kon- 
centriran u znatno manjem dijelu volumena cijelog atoma. 
Taj dio atoma nazvan je jezgrom. J. Chadwick, učenik Ru- 
therforda, na osnovi vrlo točnih mjerenja otklona a-čestica 
izračunao je veličinu pozitivnog naboja jezgre. On je našao 
da za jezgre bakra naboj iznosi 29, srebra 47 i platine 78 
naboja elektrona (pozitivnog predznaka). Ti su brojevi točno 
jednaki njihovom rednom broju u priodskom sustavu. Henry 
G. J. Moseley je 1913. istražujući spektre rendgenskih zraka, 
našao da su valne duljine karakterističnog rendgenskog zra- 
čenja pojedinih elemenata obrnuto proporcionalne kvadratima 
rednih brojeva tih elemenata. Stroga zakonitost postoji samo 
između karakterističnog rendgenskog spektra i rednog broja 
elemenata, a ne između spektra i atomske težine. Svi izotopi 
nekog kemijskog elementa imaju isti karakteristični rendgenski 
spektar. Poredaju li se elementi istim redoslijedom kako se 
smanjuje valna duljina njihovog karakterističnog rendgenskog 
zračenja, dobivaju se pravi redni brojevi elemenata. Ispitiva- 
nje rendgenskih spektara potvrdilo je ispravan razmještaj pa- 
rova Ar-K, Co-Ni, Te-I i Nd-Pr u periodskom sustavu ele- 
menata. Tim je pokusima dokazana ispravnost redoslijeda ele- 
menata u periodskom sustavu, ali još uvijek nisu bili objaš- 
njeni razlozi sličnosti kemijskih svojstava elemenata unutar is- 
te grupe. Na to pitanje odgovor je dalo proučavanje građe 
elektronskog omotača atoma. 

Elektronska konfiguracija. Pokusi Rutherforda su pokazali 
da se oko pozitivno nabijene jezgre svakog atoma kreću elek- 
troni čineći oblak negativnog naboja. Takva je predodžba u 
suprotnosti s osnovnim principima klasične fizike. Objašnjenje 
je 1913. dao danski fizičar Niels Bohr, primijenivši na atom 
Planckovu hipotezu. Bohr je svojom teorijom uspio objasniti 
stabilnost atoma i prirodu atomskih spektara (v. Atom, TEI, 
str. 458). Elektroni u elektronskom omotaču atoma, kao što su 
pokazala izračunavanja. nemaju jednaku energiju. S obzirom 
na sadržaj energije elektroni. koji se nalaze u stabilnom sta- 
nju, mogu se u atomima razmjestiti u glavne energetske nivoe 
(ljuske, ovojnice). Ljuske ili glavni energijski nivoi obilježavaju 
se redom slovima K. L. M. N, O. P i Q ili brojevima 1, 
2.3....n. Najniži energijski nivo u atomu obilježava se slo- 
vom K ili glavnim kvantnim brojem n = 1. Slijedeći, viši 
energijski nivo L, ima glavni kvantni broj n = 2. itd. Izu- 
čavanje spektara atoma s više elektrona i razvoj valne me- 
hanike pokazali su da je za opisivanje stanja elektrona u 
atomu unutar glavnog nivoa, određena, glavnim kvantnim bro- 
jem n, potrebno uvesti još i podnivoe, koji se definiraju 
sporednim kvantnim brojem !. Zato se kaže da se glavne ener- 
gijske razine ili ljuske cijepaju na podljuske. Broj podljuski 
u ljusci jednak je glavnom kvantnom broju, pa sporedni kvant- 
ni brojevi mogu poprimiti vrijednosti 0, 1. 2... (u—1) 
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Podljuske se još obilježavaju slovima s, p. d, f. g h. Kad 
je sporedni kvantni broj 0, tada je to s-podljuska. Ako je 
sporedni kvantni broj | = 1, radi se o p-podljusci. Elektroni 
koji zauzimaju d-podljusku imaju sporedni kvantni broj | = 2. 
Prema tome, druga se ljuska sastoji iz dvije podljuske, koje 
se obilježavaju kao 2s i 2p. Treća se ljuska sastoji iz tri 
podljuske. 3s, 3p i 3d, četvrta ljuska iz četiri podljuske itd. 
Unutar svake podljuske razlikuju se još orbitale, koje su de- 
finirane magnetskim kvantnim brojem mj. On može poprimiti 
vrijednosti —1-- 0: +1. Prema tome, s-podljuska se sastoji iz 
jedne orbitale, p-podljuska iz tri orbitale, d-podljuska iz pet 
orbitala, a f-podljuska iz sedam orbitala. Stanja elektrona 
unutar orbitale razlikuju se još po spinu, koji se definira 
spinskim kvantnim brojem m.. Spinski kvantni broj može po- 


primiti samo dvije vrijednosti. i to +5 i — E Jedna orbitala, 


dakle, može primiti najviše dva elektrona, i to samo ako su 
suprotnog spina. Elektroni paralelnih spina uvijek zauzimaju 
različite orbitale. Stanja koja elektroni u atomu mogu popri- 
miti određena su navedenim kvantnim brojevima. a pokora- 
vaju se principu isključenja što ga je 1925. formulirao W. 
Pauli. Taj princip glasi: Isključeno je da u atomu budu dva 
elektrona s istim skupom kvantnih brojeva (m. 1, m. m). 

Moguće kombinacije kvantnih brojeva određuju broj elek- 
trona što ih može primiti pojedina ljuska, podljuska i orbitala 
(tabl. 8). Prva ljuska može primiti 2 elektrona, druga 8, tre- 
ća 18. četvrta 32, ili općenito 2"? elektrona. Razmještaj 
elektrona u atomu naziva se elektronskom konfiguracijom. Elek- 
tronske konfiguracije pojedinih atoma obilježavaju se brojem 
koji označuje glavni kvantni broj, slovom koje označuje pod- 
ljusku i brojem elektrona u podljusci koji se piše na mjestu 
eksponenta. Elektronska konfiguracija dušika piše se, npr., 
ovako: 1s22s22p? (čitaj: jedan es dva, dva es dva, dva pe tri). 
Iz te konfiguracije vidi se da prva ljuska sadrži samo jednu, 
i to 1s-podljusku, u kojoj su dva elektrona. Druga ljuska sa- 
drži 2s-podljusku s dva elektrona i 2p-podljusku s tri elektrona. 
Elektronska konfiguracija dušika može se prikazati i na slije- 
deći način: 


ls 2 2p 
HD Ernn 

Kvadratići označuju orbitale, a strelice u kvadratićima ozna- 
čuju elektrone. Smjerom strelice pokazuje se na spin elektro- 
na. Elektronske konfiguracije elemenata (v. Atom, TE, str. 
468) pokoravaju se Hundovim pravilima: 1) elektroni izbjega- 
vaju potpuno popunjavanje jedne orbitale. Energijski je povolj- 
nije da se elektroni razmjeste u različite orbitale iste ener- 
gije; 2) elektroni koji postupno zaposjedaju raspoložive or- 
bitale imaju paralelne spinove. 


Tablica 8 
MOGUĆE KOMBINACIJE KVANTNIH BROJEVA ZA PRVE 4 LJUSKE 


Broj 
Spore. kombinacija 
Ljusk Glavni | dni Magnetski kvantni Pod- a 
JUSKa | kpanr- | kvant- broj ljuska kvebva 
ni broj| ni broj (uključujući 
spinski kvant- 
n l m ni broj) 
| K 1 0 0 is 2 
L 2 0 0 25 I 8 
1 -10+1 2p 6 
M 3 0 0 3s A 
1 —10+1 3p 6418 
| 3 zželo« TE 3d 10) 
N 1 4 0 0 4s 23 
1 LK04+1 4p 6 ( 
2 2)=10 142 ad 10g7%* 
e s e e o 14) 


U atomu dušika 2p-podljuska nije popunjena jer može pri- 
miti maksimalno 6 elektrona, a to se ostvaruje tek u elementu 
s rednim brojem 10, neonu. Redoslijed kojim se popunjavaju lju- 
ske i podljuske u atomu određen je relativnim odnosom energija 
pojedinih energijskih nivoa, odnosno podljusaka u atomu. Naj- 
prije će se popunjavati niži energijski nivoi, a tek kad se oni 
popune slijedi popunjavanje viših energijskih nivoa. Redoslijed 
kojim se popunjavaju energijski nivoi u atomima (sl. 7) ob- 
jašnjava dužinu pojedinih perioda u periodskom sustavu ele- 
menata. Prva perioda sadrži samo 2 elementa. vodik i helij. 
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Sl. 7. Redoslijed popunjavanja atomskih orbitala 


S: helijem je prva ljuska popunjena i ona ne može primiti 
više elektrona. Druga ljuska može primiti 2 elektrona u 2s- 
-podljusku i 6 elektrona u 2p-podljusku. pa druga perioda 
sadrži 8 elemenata. U trećoj se ljusci elektronima najprije 
popunjavaju 3s i 3p-podljuske. Energijski nivo 3d-podljuske je 
viši od nivoa 4s-podljuske, pa će zato kalij. element s rednim 
brojem 19. započeti s popunjavanjem 4s-podljuske. Prema to- 
me, treća perioda sadrži samo 8 elemenata. Nakon što je 
4s-podljuska popunjena, slijedi popunjavanje 3d-podljuske. a 
zatim 4p-podljuske. Zato četvrta perioda sadrži 18 elemenata. 
Ako se prati popunjavanje energijskih nivoa, može se lako 
zaključiti da će peta perioda sadržavati također 18 elemenata 
u kojima se popunjavaju podljuske 5s, 4d i 5p. Nakon što 
se popuni 6s-podljuska (elementi Cs i Ba), slijedi popunja- 
vanje elektronima 4f i Sd-podljusaka, a tek zatim 6p-pod- 
ljuske. Zato šesta perioda sadrži 32 elementa. Francij i radij 
s rednim brojem 87 i 88 popunjavaju 7s-podljuske. nakon 
čega slijedi popunjavanje 5f-podljuske. a 103. element započi- 
nje s popunjavanjem 6d-podljuske. Prema tome, sedma perioda 
bi sadržavala 32 elementa kad bi svi bili poznati. Treba na- 
glasiti da je relativni položaj pojedinih energijskih nivoa u 
atomu ovisan o popunjenosti ostalih nivoa, pa dana shema 
vrijedi za valentne elektrone u osnovnom stanju elemenata uz 
pojedinačna odstupanja (v. tablicu 3 u članku Atom. TE1, 
str. 468). 

Promatrajući redoslijed kojim se popunjavaju energijski ni- 
voi u atomima, danas se može s lakoćom načiniti tablica 
periodskog sustava elemenata. Potrebno je poredati elemente 
po rednom broju u redove (periode), pridržavajući se prin- 
cipa da se novi red otvara uvijek kad započinje popunjava- 
nje elektronima nove ljuske. Nadalje, u vertikalne stupce ili 
grupe stavljaju se elementi s jednakom građom posljednje 
ljuske. Tako se dobiva tablica periodskog sustava elemenata 
(sl. 5). Broj periode, u kojoj se pojedini element nalazi, oz- 
načuje broj ljuski koje zaposjedaju elektroni u nekom ele- 
mentu. Broj grupe označuje maksimalnu moguću valentnost 
elemenata, što je u neposrednoj vezi s elektronskom kon- 
figuracijom tog elementa. Grupa plemenitih plinova označena 
je kao nulta zbog njihove nulte valentnosti. Elemente od red- 
nog broja 58-71, tzv. lantanide, te elemente od rednog bro- 
ja 90---103, tj. aktinide, često se iz čisto grafičkih razloga iz- 
dvaja u poseban redak na dno tablice. 

Periodičnost svojstava. Najkarakterističnija kemijska svojstva 
neutralnih atoma jesu oksidacijsko-redukcijska svojstva. Ele- 
menti kojih atomi u kemijskim reakcijama daju elektrone (do- 
nori elektrona) jesu reducensi. Atomi takvih elemenata u pos- 
ljednjoj ljusci sadrže 1, 2 ili 3 elektrona. Tipični reducensi 
su s-elementi (osim vodika i helija), d-, f- i četiri p-elemen- 
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ta iz IIIA grupe, aluminij. galij, indij i tali. Kad atom tak- 
vog elementa izgubi elektron, prelazi u pozitivni ion: 

M — ne“ > M?*. (3) 
.Da bi se otrgnuo elektron od atoma, potrebno je utrošiti 
energiju, koja se naziva energijom ionizacije. Treba razliko- 
vati prvu 1,), drugu 1,) n-tu energiju ionizacije, koja 
odgovara energiji potrebnoj za otrgnuće prvog, drugog,... 
n-tog elektrona od atoma. Mala energija ionizacije pokazuje, 
npr., da je lako otrgnuti elektron od atoma, pa je energija 
ionizacije jedan od najmjerodavnijih kvantitativnih pokazatelja 
redukcijskih svojstava neutralnih atoma. Usporede li se ener- 
gije ionizacije litija, berilija i bora (tabl. 9), očito je da se 
od atoma litija relativno lako može otrgnuti jedan vanjski 
elektron. od atoma berilija dva, a od atoma bora tri vanjska 
elektrona. Za otrgnuće ostalih elektrona potrebne su, međutim, 
mnogo veće energije. 


Tablica 9 
ENERGIJE IONIZACIJE LITIJA, BERILIJA I BORA, 


Elektronska Energije ionizacije, kJ mol“! 
Z Elemeni konfiguracija 
3 Litij 15228! 
4 | Berilij | 152282 | 
5 | Bor | 1s22s22p! 


Promatra li se ovisnost prve energije ionizacije o rednom 
broju elementa (sl. 8), opaža se da se energije ionizacije pe- 
riodički mijenjaju. Maksimalne i minimalne vrijednosti na kri- 
vulji pojavljuju se u sekvenciji 8, 8, 18, 18 i 32 elementa, što 
upravo odgovara duljini pojedinih perioda. Maksimalne vrijed- 
nosti energije ionizacije imaju plemeniti plinovi. najslabiji re- 
ducensi. Točke minimuma na krivulji odgovaraju alkalijskim 
metalima, najjačim reducensima. Počevši od alkalijskih metala, 
redukcijska svojstva elemenata u pojedinim periodama slabe, 
što proizlazi iz porasta energije ionizacije. Krivulja unutar 
svake periode nije ravna nego izlomljena, što pokazuje na 
složenu zavisnost energije ionizacije i rednog broja. U drugoj 
periodi, npr., energija ionizacije mijenja se na slijedeći način: 

Li Be B e N (0) F Ne 
520.899 801 1087. 1403. 1314 1681. 2080 kImol “' 


Energija ionizacije općenito raste od litija do neona, ali bor 
i kisik imaju niže energije ionizacije od prethodnih eleme- 
nata s nižim rednim brojem. To se objašnjava time što je 
lakše otrgnuti jedan nespareni p-elektron iz atoma bora nego 
jedan s-elektron iz popunjene 2s-podljuske atoma berilija. Isto 
je tako lakše otrgnuti jedan parni p-elektron iz atoma kisika 
nego jedan p-elektron iz polupopunjene 2p-podljuske atoma 
dušika, jer su polupopunjene podljuske uvijek stabilnije. Slič- 
na se objašnjenja mogu naći i za druga odstupanja od ide- 
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SI. 8. Ovisnost prve energije ionizacije o rednom broju elementa 


alizirane krivulje. Veličina energije ionizacije ne ovisi samo o 
elektronskoj konfiguraciji nego i o polumjeru atoma. Atomi 
iste periode imaju isti broj ljusaka, ali s povećanjem rednog 
broja raste naboj jezgre. tj. sila privlačenja elektrona, pa se 
polumjeri atoma smanjuju. Zbog toga energija ionizacije raste, 
a redukcijska svojstva slabe. Promatra li se ovisnost polumjera 
atoma o rednom broju (sl. 9). na krivulji će se opet opaziti 
periodičko ponavljanje maksimalnih i minimalnih vrijednosti 
sa sekvencijom 8, 8. 18. 18 i 32 elementa. Maksimalne vrijed- 
nosti polumjera pripadaju atomima alkalijskih metala. I mnoga 
druga fizička svojstva elemenata periodički se mijenjaju s pro- 
mjenom rednog broja. Takvu periodičnost pokazuju npr. para- 
magnetska svojstva, kompresibilnost, koeficijent rastezanja, re- 
cipročna temperatura taljenja i dr. 
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SI. 9. Ovisnost polumjera atoma o rednom broju elementa 


Elementi kojih atomi pri kemijskim reakcijama primaju 
elektrone (akceptori elektrona) jesu oksidansi. Oni u vanjskoj 
ljusci sadrže 4-:-7 elektrona. Primajući elektrone, ti atomi pre- 
laze u negativno nabijene ione: 


R+ne. —>R" (4) 


Oksidansi su svi p-elementi. osim plemenitih plinova i četiri 
elementa IIIB grupe: aluminija. galija, indija i talija. Ovamo 
se ubraja i vodik, kojega atom može primiti jedan elektron. 
Ponašanje vodika je dvojako. tj. može djelovati i kao oksi- 
dans i kao reducens, pa se u periodskom sustavu može na- 
laziti zajedno s alkalijskim metalima u IA grupi ili s halo- 
genim elementima u VIIB grupi. Primanje elektrona povezano 
je s oslobađanjem energije. Količina energije koja se pri tom 
oslobodi služi kao mjera za afinitet prema elektronu. Op- 
ćenito. afinitet prema elektronu raste u periodama od lijeva 
nadesno, pa se tako od elementa do elementa povećava ok- 
sidacijska sposobnost. Klor ima najveći afinitet prema elektronu 
(tabl. 10), pa bi slijedilo da je neutralni atom klora najjači 
oksidans. Međutim, ako se usporede oksidacijske sposobnosti 
fluora i klora u kemijskim reakcijama, nedvojbeno je da je 


Tablica 10 
AFINITET PREMA ELEKTRONU, kImol ! 


H H 
—73 —73 
Li Be B C N O F 
— 58 (+60) (—30) — 120 (+10) —142 — 333 
Na Si P S CI 
(— 50) (—135)  (-75) — 200 — 348 
Se Br 
(— 160) — 324 

I 
— 295 


Vrijednosti bez zagrada su izmjerene, a u zagradama se nalaze procijenjene 
vrijednosti 
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fluor jači oksidans od klora. To se objašnjava manjom ener- 
gijom disocijacije molekula fluora (150,6kJmol '). dok je ener- 
gija disocijacije molekula klora veća (238.9kJmol '). Odatle 
proizlazi da će energija veze u molekulama X-F biti veća od 
energije veze u molekulama X-CI. Za razliku od drugih ele- 
menata, fluor se javlja isključivo kao oksidans, što je u vezi 
s velikom energijom ionizacije. dok drugi elementi VIIB gru- 
pe mogu, osim oksidacijskih. pokazivati i redukcijska svoj- 
stva. 

Ti primjeri pokazuju da su kemijska svojstva elemenata 
određena elektronima posljednje ljuske te stoga elektronima 
unutarnjih ljusaka ne pripada veće značenje. Kao primjer mo- 
gu poslužiti dvije susjedne grupe elemenata: plemeniti plinovi 
i alkalijski metali. Sva fizička i kemijska svojstva dokazuju 
da su elektroni plemenitih plinova razmješteni u stabilne ljus- 
ke. Posljednja ljuska svih plemenitih plinova. osim helija. sa- 
drži osam elektrona. I atomi drugih elemenata u kemijskim 
spojevima nastoje primanjem ili otpuštanjem elektrona opo- 
našati stabilan oktet elektrona u posljednjoj ljusci. Tipičan 
primjer su alkalijski metali. za čiji se jedini elektron pos- 
ljednje ljuske. zbog male energije ionizacije. obično kaže da 
je labavo vezan uz atom. Atomi alkalijskih metala lako ot- 
puštaju taj posljednji elektron pa prelaze u pozitivne ione s 
oktetom elektrona u posljednjoj ljusci novonastale čestice. Pre- 
ma tome. čitava razlika u svojstvima plemenitih plinova i 
alkalijskih metala potječe od jednog elektrona posljednje ljus- 
ke. Taj labavo vezani elektron uzrokuje snažnu kemijsku ak- 
tivnost alkalijskih metala. njihov veliki atomski polumjer i dru- 
ga svojstva. 

Značenje vanjskih elektrona u punom je opsegu spoznao 
Niels Bohr. a njegove zaključke neposredno su potvrdila svoj- 
stva atomskih spektara. Optički spektri pokazuju istu perio- 
dičnost kao i ostala fizička i kemijska svojstva elemenata. 
Svi srodni elementi emitiraju optičke spektre koji se mogu 
objasniti istim zakonitostima. Spektri svih alkalijskih metala 
nalikuju na vodikov spektar. Na jedan elektron posljednje 
ljuske alkalijskih metala djeluje jezgra i unutrašnji elektroni, 
pa je ukupna sila takva kao da na njega djeluje samo vodikova 
jezgra. Optički dio spektra alkalijskih metala potječe od kvant- 
nih skokova vanjskog elektrona koji poprima energijske ni- 
voe slične energijskim nivoima vodikova atoma. Svi zemno- 
alkalijski metali također pokazuju slične spektre koji se po- 
koravaju istim zakonitostima kao i spektar atoma helija. koji 
u posljednjoj ljusci ima dva elektrona. Naprotiv, rendgenski 
spektri. koji potječu od kvantnih skokova elektrona na unu- 
trašnjim ljuskama, ne pokazuju periodičnost. Valne duljine 
karakterističnog rendgenskog zračenja monotono se mijenjaju 
s promjenom rednog broja elementa. 

Sličnost kemijskih svojstava elemenata iste grupe je očita. 
Svi alkalijski metali. npr.. reagiraju s vodom tvoreći jake lu- 
žine. alkalije, analognog kemijskog sastava i sličnih svojstava. 
To su LiIOH. NaOH, KOH. RbOH, CsOH. Jakost lužina ras- 
te od litija do cezija, jer tako opadaju ionizacijski poten- 
cijali atoma. Isto tako zemnoalkalijski metali reagiraju s vo- 
dom. ali blaže nego alkalijski metali. tvoreći slabije lužine. 
To je u skladu s porastom energije ionizacije. pri prelasku 
iz IA u IIA grupu elemenata. Unutar IIA grupe. jakost lu- 
žina opet raste od berilija od barija, jer tim smjerom opada 
energija ionizacije. Isto vrijedi i za hidride elemenata glavnih 
grupa periodskog sustava. Svi alkalijski metali reagiraju s ele- 
mentarnim vodikom uz zagrijavanje. Nastaju ionski hidridi LiH, 
NaH. KH. RbH i CsH. u kojima je vodik negativni ion. 
Jednako regiraju zemnoalkalijski metali, tvoreći također ionske 
hidride BeH,. CaH,. SrH,. BaH,. Elementi IIIB grupe s vo- 
dikom stvaraju složene hidride sastava (MH ,)" s karakterom 
kemijske veze koji je na prijelazu između ionske i kovalent- 
ne. Elementi IVB grupe prave kovalentne hidride. CH. SiH.. 
GeHx. SnH4. PbH,. Svi su oni odreda pri sobnoj tem pera- 
turi plinovi. Molekule su im nepolarne i građene poput pra- 
vilnog tetraedra s atomom elementa IVB grupe u središtu i 
atomima vodika u vrhovima. Najstabilniji je metan. a najmanje 
stabilan plumban, što je u skladu sa smanjenjem energije ioni- 
zacije od ugljika prema olovu. I hidridi elemenata VB grupe 
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pokazuju međusobnu sličnost svojstava. Tako su molekule NH:. 
PH;. AsH:. SbH;. BiH,. građene poput trostrane piramide 
s atomima vodika u bazi. Molekule tih hidrida su slabo po- 
larne građe s malim negativnim nabojem na atomu elementa 
VB grupe i malim pozitivnim nabojem na atomima vodika. 
Molekule hidrida elemenata VIB grupe. H,O. H,S. H,Se. 
H,Te, u nešto su većoj mjeri polarne i s nešto većim ne- 
gativnim nabojem na atomu elementa VIB grupe i pozitivnim 
nabojem na atomima vodika. Molekule imaju oblik slova V. 
Hidridi elemenata VIIB grupe linearne su građe jer se sastoje 
samo iz dva atoma. a molekule su još više polarne. U nizu. 
HF, HCI, HBr, HI, najpolarnija je molekula fluorovodika. 
a najmanje polarna molekula jodovodika. To je u skladu s 
porastom afiniteta k elektronu, 

Periodične promjene svojstava i sličnost kemijskih svojstava 
unutar pojedinih grupa elemenata mogli bi se promatrati na 
još čitavom nizu primjera. koji bi samo iznova potvrđivali 
ispravnost Mendeljejevljeva periodskog zakona. 


TRANSURANI I TRANSAKTINIDI 


Elementi koji dolaze iza urana u periodskom sustavu ele- 
menata. od o3Np do jogLr. nazivaju se transuranima. Nji- 
hova sinteza, a napose kemijska identifikacija primjer su pri- 
mjene periodskog zakona. Elementi od gaNp do i00Fm sin- 
tetizirani su reakcijama višestrukog uhvata neutrona u in- 
tenzivnom toku (fluksu) neutrona. bilo u nuklearnim reakto- 
rima, bilo prilikom nuklearnih eksplozija. U takvoj metodi 
sinteze produkti nuklearnih reakcija i polazna supstancija na- 
laze se u smjesi. pa je potrebno kemijsko odjeljivanje. Kla- 
sični postupci kemijskog odjeljivanja i identifikacije tvari ba- 
ziraju se na kemijskim procesima u tekućoj fazi. Za identi- 
fikaciju elemenata klasičnim kemijskim postupkom potrebno je 
vrijeme od najmanje jedne minute od časa sinteze. Svi trans- 
urani su nestabilni. radioaktivni elementi, pa se za to vrijeme 
njihovi kratkoživući izotopi praktično potpuno raspadnu. Kako 
se vrijeme poluraspada pojedinih izotopa naglo smanjuje s 
porastom rednog broja. to je medelevij bio posljednji element 
koji je bilo moguće identificirati klasičnim kemijskim pos- 
tupcima. Mendelevij je 1955. sintetiziran u SAD nuklearnom 
reakcijom:*583Es (x.n) 13$Md. Time je pokazan put za sin- 
tezu novih elemenata, a to je bombardiranje pristupačnih me- 
ta teškim pozitivnim ionima. U SAD su također sintetizirani 
102. i 103. element. Bombardiranjem meta “$$Cm i ?šgCf 
pozitivnim ionima !'ZC. odnosno !iB. dobiveni su novi elemen- 
ti 285No i ?85Lr (v. Aktinijum i aktinidi. TE1. str. 46). Sa 
103. elementom završava se aktinidni niz elemenata. 

Nova serija elemenata. transaktinidi, u kojima je popunjena 
Sf-podljuska, započinje sa 104. elementom. Pretpostavlja se da 
bi elementi od 104. do 112. popunjavali 6d-podljusku. pa 
bi bili homolozi elementima od hafnija do žive. Elementi 
113. do 118. morali bi popunjavati 7p-podljusku. zbog čega 
bi morali biti slični elementima od talija do radona. Ele- 
ment 119. morao bi biti alkalijski. a 120. zemnoalkalijski me- 
tal. Većina istraživanja na otkrićima novih transaktinida pro- 
vodi se u Berkeleyju (SAD) i u Dubni (SSSR) pod ruko- 
vodstvom G. N. Flerova. koji je o otkriću 104. elementa 
referirao 1970. godine. Rezultati dobiveni u Berkeleyju nisu, 
međutim, bili u suglasnosti s rezultatima Flerova. pa još da- 
nas međunarodne organizacije razmatraju otkriće 104. elemen- 
ta, kojemu su sovjetski istraživači predložili naziv kurčatovij. 
Isto se tako razmatra otkriće elemenata s rednim brojem 105 
i 106. 

Kako bi se upoznala tehnika i tehnologija istraživanja na 
sintezi i identifikaciji transaktinida. opisat će se ukratko pos- 
tupak upotrijebljen u sintezi i identifikaciji 104. elementa pre- 
ma navodima Flerova, ne zalazeći u pitanje ispravnosti interpre- 
tacije dobivenih rezultata. Gotovo identična ili vrlo slična 
tehnika rada upotrijebljena je u sintezi i identifikaciji ele- 
menata 102. i 103. u Berkeleyju i u sintezi i identifikaciji 
elemenata od 102. do 107, u SSSR. Flerov i suradnici pr- 
ve su rezultate sinteze 104. elementa, koji su nazvali kur- 
čatovij. postigli 1964. Autori smatraju da je u njihovom eks- 
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perimentu došlo do slijedeće nuklearne reakcije: 


"$aPu + 13Ne —> 184Ku + 4n. (5) 


Jezgra *5*104 nestabilna je zbog energije unesene ubrzanim 
ionima **Ne. Postepenim ispuštanjem četiriju neutrona, jezgra 
se hladi. Spomenuta reakcija se opaža približno jednom u 10!*? 
slučajeva. Obično u sudarima tako teških jezgara dolazi do 
raspada jezgara na manje dijelove. Meta plutonija ozračivana 
je u unutrašnjem snopu 310-centimetarskog ciklotrona. što je 
omogućilo primjenu znatno jačeg toka iona *ZNe nego što 
bi to bilo moguće u vanjskom snopu. Aparatura za detek- 
ciju produkata nuklearnih reakcija morala je ulaziti u prostor 
mete. Plutonijeva meta na aluminijskoj podlozi sadržavala je 
2mgcem * izotopa ***Pu. Na metu je padao snop ubrzanih 
iona ?*Ne približne energije 115MeV (—1.8. 10 1'J). Impuls. 
unesen jezgrom neona, izbija iz mete jezgru 104. elementa, 
koja pada na pokretnu niklenu traku (sl. 10). Jezgre se gi- 
baju zajedno s niklenom trakom. Pojavljuje se jaka x-aktiv- 
nost uvjetovana produktima reakcija koje teku paralelno s re- 
akcijom sinteze. Uz tu »-aktivnost treba detektirati jezgre 104. 
elementa. Za registraciju su poslužili posebno razrađeni stak- 
leni detektori neosjetljivi na a-zračenje. Ako je 104. element 
podložan spontanoj fisiji (v. Fisija atomskog jezgra. TE5. str. 
445). to će pokretna niklena traka prenositi njegove jezgre, 
koje će se na određenom mjestu. proporcionalno vremenu po- 
luraspada, raspasti (na atome 1!7$Yb i 2%Se), što će biti re- 
gistrirano u jednom od detektora. Poslije završetka eksperi- 
menta. na osnovi položaja tragova ostataka fisije i brzine po- 
kretne trake. izračuna se vrijeme poluraspada novog elementa. 
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Sl. 10. Shematski prikaz sinteze i detekcije elementa ?9%104 


Da bi se dokazalo da se radi o novoj jezgri, potrebno je poz- 
navati sve moguće produkte nuklearne reakcije #Pu + ?*Ne 
i njihove karakteristike. U toku. približno, 1000 sati obasja- 
vanja mete registrirano je 15 jezgara s vremenom poluraspada 
0,3s, koje su autori pripisali novom, 104. elementu. Da se 
zaista radi o novom elementu, potrebna je još i kemijska 
identifikacija. Svi transuranski elementi. uključivo 103. pripa- 
daju seriji aktinida, pa su i njihova kemijska svojstva ana- 
logna svojstvima lantanida. 104. element pripada IVA grupi. 
što znači da su mu kemijska svojstva analogna svojstvima 
hafnija. Za kemijsku identifikaciju 104. elementa trebalo je raz- 
raditi posebnu tehniku zbog kratkog vremena poluraspada. 
Kemijski dokazi su se osnivali na proučavanju hlapljivosti, 
odnosno adsorpcijskih svojstava klorida. Osnovni se zadatak 
sastojao u odjeljivanju klorida 104. elementa, kao člana IVA 
grupe, od klorida elemenata IIIA grupe. Trikloridi LaCl:. 
AcCl3. AmCi, tipične su slabo hlapljive soli, s vrelištem iz- 
nad 1500%. Istodobno su tetrakloridi ZrCly i HICl, rela- 
tivno lako hlapljivi s temperaturom vrelišta 330%, odnosno 
315 "C. Prema tome, tetraklorid 104. elementa mora također 
imati nisko vrelište. 
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Dokazivanje svojstava novosintetiziranog elementa izvršeno 
je u posebnoj aparaturi (sl. 11). Atomi. produkti nuklearne 
reakcije, izlijeću iz mete i usporavaju se u struji dušika (plin 
nosač) koja ih odnosi na dovoljnu udaljenost od mete. U struju 
dušika uvode se tada pare NbCI: ili smjese NbCI; + ZrCl,,. 
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Sl. 11. Shematski prikaz aparature za dokazivanje kemijskih svojstava ele- 


menta 22104 


Filtar i detektori nalaze se oko 4m od mete. izvan komore 
ciklotrona. Plin nosač prolazi od mete do filtra kroz cijev 
u koju su umetnuti ulošci od različitih materijala. Odabrani 
su takvi uvjeti koji su omogućili molekulama klorida eleme- 
nata IIIA grupe da budu adsorbirane na stijenkama cijevi 
ili na posebnim filtrima, a da klorid 104. elementa prođe kroz 
filtar zajedno s plinom nosačem. Filtar se obično sastojao od 
sitnih čestica specijalnog stakla ili teflona. Vrijeme prolaska 
plina od mete do prvog detektora iznosilo je 0.2s. Detektori 
su bili smješteni na širim plohama pravokutnog kanala du- 
ljine 120cm i presjeka _ 0,6 x 6cm?. Vrijeme prolaska plina 
kroz detektor iznosilo je 0,7s. Eksperiment je trajao 50-70 
sati. Za detekciju produkata spontane fisije služio je posebno 
preparirani tinjac, u kojem ostaju tragovi prolaska čestica. 
Rezultati dobiveni pri temperaturi 300--350"C u dobroj su 
suglasnosti s predviđenim brojem tragova spontane fisije koja 
se može izračunati na bazi rezultata dobivenih prilikom iden- 
tifikacije 104. elementa nuklearnim metodama. Na taj način 
autori smatraju da je dokazano da izotop identificiran fizič- 
kim metodama kao ?$%104 pripada elementu koji je po ke- 
mijskim svojstvima blizak hafniju i da se razlikuje od aktinida, 
što je u skladu s očekivanjima. 

Za sintezu 105. elementa, ekatantala, upotrijebljena je ana- 
logna metoda kao i za sintezu kurčatovija. Meta iz ***Am 
bombardirana je ubrzanim ionima **Ne. Tako je nastala jez- 
gra 295105. koja se redovito odmah raspada na dva dijela. 
S vjerojatnošću oko 10 '% ta jezgra ispušta jedan za drugim 
4 do 5 neutrona i vrlo kratko vrijeme živi kao izotop ele- 
menta 105, s masenim brojem 261 ili 260. Početkom 1970. 
u Dubni priređene su nove mete *“*Am sa smanjenim sa- 
držajem primjesa olova, te je razrađena savršenija metoda 
detekcije x-zračenja koje se javlja kao rezultat raspada jez- 
gara s rednim brojem 105. Bombardiranjem mete ***Am sno- 
pom iona *ŽNe energije 120MeV (1,9 +. 10 !!]) registrirano 
jeblizu 70 primarnih »-čestica s energijom 9.1 MeV (1,5 - 10 17)) 
i 89MeV (14.10 12J), koje su autori pripisali a-raspadu 
jezgara 105. elementa, s vremenom poluraspada 1,4 sekunde. 

Element s rednim brojem 106, ekavolfram, tj. njegov 
izotop 2%%106 s vremenom poluraspada —7ms. prvi put je 
sintetiziran 1974. bombardiranjem olova ubrzanim ionima **Cr, 
također u Dubni. 

Za sintezu 107. elementa najpogodnija se pokazala reakci- 
ja 2%Bi + **Cr > 251107 + 2n. Snop iona **Cr*5 energije 
290MeV i intenziteta 2 - 10!? iona/s dobiven je također na 
310-centimetarskom ciklotronu u Dubni. Kao rezultat reakcije 
javlja se «-emiter s vremenom poluraspada 2ms. Rezultati 
unakrsnih eksperimenata, 2%?Bi + 5*Cr, 2%Pb + **Mn, *%*T1 + 
+ *%Fe. potvrdili su da zapažena aktivnost podliježe pravil- 
nostima koje se očekuju za 107. element. U istom pokusu 
zapažena je x-aktivnost s vremenom poluraspada —5s. koja 
potječe od »x-raspada jezgara *%"105. Kao što sistematika 
alfa-raspada pokazuje. teži izotopi imaju duže vrijeme polu- 
raspada. Očekuje se da bi izotop “#7107 morao imati vrijeme 
poluraspada 1s. Tako relativno dugo vrijeme poluraspada 
omogućilo bi izučavanje kemijskih svojstava atoma 107. ele- 
menta, ekarenija. 
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Izgledi za otkrića novih elemenata. Promatranjem vremena 
poluraspada pojedinih izotopa dolazi se do zaključka da su 
na Zemlji najstabilnije i najrasprostranjenije one jezgre koje 
sadrže parni broj protona i parni broj neutrona. Od 42 
jezgre koje sadrže neparni broj protona (uključivo do Z = 83), 
dva elementa nemaju stabilnih izotopa (4:Tc, s1Pm), četrnaest 
ima po dva stabilna izotopa, a sve ostale samo po jedan 
stabilni izotop. Svi stabilni izotopi okarakterizirani su nepar- 
nim masenim brojem A, osim *H, $Li, !%B i !“N. Proiz- 
lazi da su elementi s neparnim Z obično monoizotopni. Od 
41 elementa s parnim brojem protona (do Z = 82), poznato 
je 213 stabilnih izotopa, pri čemu je samo jedan monoizo- 
topan (?Be), a svi ostali poliizotopni i imaju 2:10 izotopa. 
Od tih 213 izotopa parni maseni broj A imaju 162 stabilna 
izotopa, a neparni samo 51. Promatraju li se krivulje ras- 
prostranjenosti elemenata u Zemljinoj kori, opaža se da one 
imaju periodički karakter (sl. 2). Elementi s parnim Z ras- 
prostranjeniji su od onih s neparnim Z, što je u neposrednoj 
vezi sa stabilnošću njihovih jezgara. Iznimku čine plemeniti 
plinovi, ali kako oni pri običnim uvjetima ne tvore kemij- 
ske spojeve, lako migriraju u kozmičko prostranstvo. Na kri- 
vuljama posebno mjesto zauzimaju elementi kojima jezgre sa- 
drže tzv. magični broj protona i magični broj neutrona. Ma- 
gični brojevi protona (Z) i neutrona (N) za elemente koji se 
javljaju u prirodi općenito su poznati. To su: 2, 8, 20, 28, 50 
i 82. Važan je i broj N = 126, što proizlazi iz činjenice o 
neobičnoj stabilnosti jezgara olova-208 (Z = 82, N = 126). 

Na temelju opažanja o stabilnosti, rasprostranjenosti i nu- 
klearnim svojstvima pojedinih jezgara, razvijeni su različiti 
nuklearni modeli (v. Atomska jezgra, TEl, str. 488). Iz te- 
orijskih radova o stabilnosti s obzirom na a- i f-raspad nu- 
klearnih jezgara proizlazi da se sa Z=114 i N=184 ta- 
kođer ostvaruje zatvorena nuklearna ljuska. Takva bi jezgra 
zadovoljavala dva magična broja, kao i jezgra olova-208. Pri- 
mjenjujući Mendeljejevljevu nomenklaturu, element 114. mogao 
bi se nazvati ekaolovo, budući da se u periodskom sustavu 
javlja kao homolog olova. Neki proračuni pokazuju da bi se 
i za N = 196 također ostvarila zatvorena nuklearna ovojnica, 
a pojedini radovi pak pokazuju na zatvaranje nuklearne 
ovojnice za Z = 164. 

Na temelju svih tih istraživanja G. T. Seaborg je izradio 
zorni prikaz stabilnosti nuklearnih jezgara prema broju pro- 
tona i neutrona što ih sadrže pojedine jezgre (sl. 12). Po di- 
jagonali crteža proteže se tzv. poluotok stabilnosti koji obu- 
hvaća stabilne jezgre pripadnog Z i N. Jezgre izvan poluo- 
toka stabilnosti padaju u područje mora nestabilnosti, tj. sa- 
drže manjak ili višak neutrona, pa su prema tome nestabilne. 
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Sl. 12. Prikaz područja stabilnosti atomskih jezgara 


Na poluotoku stabilnosti izraženi su pojedini grebeni i vrhovi 
koji pokazuju naročito stabilne jezgre, što je u neposred- 
noj vezi s magičnim brojevima. Na crtežu prikazani otok 
stabilnosti odgovara predskazivanjima o pojavi stabilnih jez- 
gara superteških elemenata. Predviđa se da bi jezgra u otoku 
stabilnosti, npr. 22114, morala imati vrijeme poluraspada zbog 
spontane fisije približno 10'* godina, a za o-raspad između 
jedne i tisuću godina. Takva bi jezgra morala biti stabilna i 
s obzirom na f-raspad. Danas dostupna tehnika sinteze no- 
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vih elemenata osnovana na bombardiranju meta teškim ionima 
dovodi do stapanja jezgara mete i relativno laganih projekti- 
la, pri čemu nastaju jezgre s manjkom neutrona. Da bi se do- 
stiglo područje otoka stabilnosti, morat će se upotrijebiti mete 
i projektili, nabijeni ioni, koji sadrže višak neutrona. Za sin- 
tezu 114. elementa mogla bi se napisati slijedeća reakcija: 


238U + 232U — +75184 > 295114 + 179Yb + 8ln_ (6) 


Za ostvarivanje te reakcije trebalo bi ubrzati ione urana do 
energije više od 1,5GeV (2,4-10-1%]). Danas u svijetu ne 
postoje akceleratori kojima bi se mogle dostići takve energije 
iona. 


S obzirom na predskazivanja o neobičnoj stabilnosti jez- 
gara superteških elemenata bilo je više pokušaja da se oni 
otkriju kako u mineralima tako i u meteoritima i kozmičkom 
zračenju. Ali postojanje jezgara superteških elemenata u pri- 
rodi ne može se još smatrati dokazanim. 
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B. Kamenar M. Sikirica 


KERAMIKA, proizvodi izrađeni od gline ili slične tvari, 
oblikovani u tekućem, plastičnom, poluplastičnom, suhom ili 
praškastom stanju, a zatim sušeni i pečeni na dovoljno visokoj 
temperaturi da se dobiju potrebna mehanička svojstva. Danas 
se među keramičke proizvode svrstava niz proizvoda koji nisu 
izrađeni od gline ili drugih silikata, ali im je tehnologija izradbe 
i preradbe slična keramičkoj tehnologiji koja obuhvaća prešanje, 
izvlačenje, tokarenje, lijevanje, sušenje i pečenje (paljenje). Kera- 
mički su proizvodi, prema tome, produkti faznih promjena ne- 
metalnih materijala na visokim temperaturama. 


Izradba proizvoda od gline ubraja se u najstarije ljudske vještine. Smatra 
se da su se prve opeke izrađivale prije 15000 godina. Pečeni keramički 
produkti nađeni u dolini Nila stari su oko 13000 godina, a u Engleskoj, 
Belgiji i Njemačkoj iskopane su posude od gline koje su izrađene u ledeno 
doba. U grobnicama u Egiptu nalaze se različiti predmeti od crvene terakote 
koji su ručno modelirani, a vjeruje se da datiraju od 5000. do 3000. 
godine. Asirci i Babilonci, a kasnije i Perzijanci, vjerojatno su upotrebljavali 
vrlo pjeskovite gline, zbog čega je plastičnost tih masa bila mala te je bila 
potrebna velika umješnost za njihovo oblikovanje. Upotrebljavane su vrlo 


- alkalične i sjajne glazure (cakline). Perzijanci su upotrebljavali prikladne metalne 


okside (znali su dobiti žutu, plavu i zelenu boju). Pronalazak lončarskog 
kola znači prekretnicu u oblikovanju keramičkih proizvoda. Ono je bilo 
tehnička osnova te proizvodnje. U Kini su pronađeni predmeti izrađeni 
lončarskim kolom u razdoblju oko 2700, a predmeti koji imaju karak- 
teristike porculana u razdoblju oko 175. godine. Za vrijeme dinastije Ming 
(1368 — 1644) kineski lončari proizvode porculanske predmete vrlo visoke kva- 
litete. Arapi su prvi napravili glazirani keramički proizvod, a za to su 
upotrebljavali kositar(IV)-oksid. Porozne pločice i vaze glazirane su i ukrašene. 
Ta se proizvodnja razvila na otoku Majorki (Balearski otoci), pa su takvi 
proizvodi nazvani majolika. Talijani su razvili svoju tehnologiju u Faenzi, 
pa su njihovi proizvodi nazvani fajansa. B. Palissy osnivač je francuske 
fajanse u XVI stoljeću. J. F. Bottger je u Meissenu (1708) uspio, prvi u 
Evropi, napraviti tvrdi, bijeli prozirni porculan. Međutim, u Engleskoj J. Dwight 
(1671) napravio je mekani porculan baziran na staklenoj friti U Engleskoj 
je veliki uspjeh postignut u XVIII stoljeću upotrebom kaolina. Za taj razvitak 
zaslužan je engleski keramičar J. Wedgwood. On je poboljšao masu i glazuru, 
a razvio je metodu prešanja tiska pomoću bakrenih ploča. 

Do prije dvadesetak godina proizvodnja keramičkih proizvoda osnivala 
se na obrtničkim metodama proizvodnje. Tada počinje primjena mehanizacije 
i industrijska proizvodnja keramičkih predmeta, pa se to može nazvati mo- 
dernom keramikom. 

Naziv keramika stvoren je prema grč. xegauixfi rćxvn keramike tehne 
lončarska vještina. 
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Sirovine za keramiku mogu se svrstati u plastične i ne- 
plastične sirovine. 

Glina je osnovna plastična sirovina. To je produkt raspadanja 
glinenca, tj. silikatnih stijena koje sadrže alumosilikat. Kaolin 
sadrži grupu Si2O:, koja je karakteristična za kristalnu rešetku 
toga minerala. S obzirom na postanak gline postoje primarna 
i sekundama nalazišta. Primarne gline nalaze se na mjestu 
nastanka i one su uvijek mješavine kaolina, kremena i glinenca. 
Gline iz sekundarnih nalazišta često sadrže nečistoće, jer su te 
gline nastale sedimentacijom. Te su gline obično mješavine 
minerala kaolinita, ilita i montmorilonita različita sastava. 
Krupni granulat nalazi se na dnu, a finije čestice na vrhu. 
Poznata svjetska nalazišta kaolina su u ČSSR, Njemačkoj, 
Engleskoj i Kini. Oplemenjeni kaolini iz tih zemalja pojavljuju 
se pod različitim komercijalnim nazivima kao sirovine na 
svjetskom tržištu. 


U našoj zemlji poznata su nalazišta kaolina (kaolinizirani graniti): Mo- 
tajica (Bosanski Kobaš) sa do sada poznatim rezervama od 30: 10*t, Bratunac 
(SR BiH) s više od 15 : 10% i Karačevo (Kosovska Kamenica) s rezervama 
oko 5 + 105. , 


Osnovno je svojstvo gline da je plastična kad sadrži vodu. 
Plastičnost uvjetuju slojasta struktura minerala gline i njezini 
vrlo sitni kristali Što je veličina kristala manja, to je plastič- 
nost gline veća. Budući da su čestice gline iz primarnih 
nalazišta veće, glina će iz sekundarnih nalazišta biti plastičnija. 
Dimenzije čestica kaolina iznose 10 um. 

U nas ima mnogo nalazišta gline. Prema kvaliteti, gline se mogu svrstati 
u opekarske gline s većom količinom vapnenca (ima ih posvuda), crvene 
klinker-gline i obične sivobijele keramičke gline (SK 20/26). Nalazišta su u 
okolici Brežica, u Hrvatskom zagorju (Bedekovčina), Kordunu (Vojnić, Vrgin- 
most i Dvor na Uni), oko Prijedora, u okolici Šapca i Valjeva, te u 
Pehčevu (Makedonija). To su sve nalazišta niskotaljivih glina koje su pogodne 
za proizvodnju keramičkih podnih i zidnih pločica. Osim takvih glina, važna 
su nalazišta vatrostalnih glina u području Aranđelovca (SK 33/34), koje se 
upotrebljavaju u industriji vatrostalnog materijala. 


Glinenac je druga važna komponenta u keramičkim siro- 
vinama, i to albit (Na,0O - ALO; +: 6SiO») i  ortoklas 
(K,O >: Al,Oz + 6SiO,). Glinenci se mnogo upotrebljavaju kao 
topitelji za sniženje tališta. 

U našoj zemlji postoje znatna nalazišta glinenaca kod Prilepa 
(ortoklas) i kod Strumice (albit). Poznata su velika nalazišta kod 


Bergena u Norveškoj. i 
Kremen (SiO,) treća je važna sirovinska komponenta. Ima 


ga na mnogo mjesta. Obično se u prirodi nalazi kao f-kremen. 
Takav kremen prelazi na povišenoj temperaturi u druge kristal- 
ne modifikacije, koje imaju različite gustoće zbog promjene 
volumena. Tako npr. pri prijelazu «-kremena u a-tridimit po- 
većava se volumen otprilike 15%. 

Nalazišta su kvalitetnog kremena u nas, koja se eksploatiraju, u okolici 
Pule, Novog Mesta, Lepoglave, Brežica, Vrginmosta, Bihaća, Prijedora, Tuzle, 
Rgotine itd. 

Keramičke mase jesu materijali sastavljeni od gline (kaolina), 
kremena, glinenca, mramora, dolomita i magnezita. Budući da 
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SL. 1, Trokomponentni dijagram: glinena supstancija- 

-kremen-glinenac, s prikazom načina očitavanja sa- 

stava. / kamenina glinenca, 2 mekani porculan, 3 tvrdi 
porculan, 4 zubarska keramika 


glina često sadrži više minerala, naziva se glinenom supstancijom. 
Povoljni sastav keramičke mase ovisan je o potrebnim piro- 
tehničkim svojstvima i o tehnološkim zahtjevima koji se pojav- 
ljuju u toku proizvodnje. Ona mora imati sposobnost oblikovanja 
u sirovom stanju, sposobnost sušenja (ne smije pucati i kriviti se), 
dovoljnu otpornost na termička naprezanja u toku sinteriranja 
za vrijeme pečenja (ne smije se deformirati), određena piro- 
tehnička svojstva (vatrostalnost), konačna fizikalna svojstva i 
traženi estetski izgled (boja, veličina, sjaj itd.) gotovog proizvoda. 
Da bi se to postiglo, moraju se poznavati svojstva sirovinskih 
komponenata i unaprijed predvidjeti njihov utjecaj u keramičkoj 
masi, poznajući tehnološki proces kroz koji mora proći takva 
keramička masa. 

Najčešće se sastav mase prikazuje trokomponentnim dija- 
gramom: glinena supstancija—kremen—glinenac (sl. 1). 

Tehnološki postupci proizvodnje razlikuju se prema pripremi 
mase: priprema za finokeramičke proizvode i za grubokeramičke 
proizvode. Prema načinu oblikovanja postoje tri postupka: pre- 
šanje, tokarenje i lijevanje. Prešanje može biti suho, polusuho 
i vlažno (kvečanje), a lijevanje obično i na povišenoj temperaturi. 
Priprema mase provodi se mokrim i suhim mljevenjem. 


Mokro mljevenje. Na osnovi recepture sirovine se važu i 
melju u bubnjastim mlinovima s kuglama. Danas se mlinovi 
za mase izrađuju do volumena od 32m*. Najprije se u mlin 
stavljaju neplastične komponente i dio plastičnih radi dobi- 
vanja povoljne viskoznosti da se krute čestice održe u suspenziji. 
Pri kraju mljevenja dodaje se ostatak. Mljevenje traje, već prema 
sirovinama, 8..,12h. Bubnjevi su od čeličnog lima obloženi 
sileks-kamenom (amorfni kremen), a kugle za mljevenje od 
flint-kamena (također amorfni kremen). Veličina kamenih kugala 
ovisi o veličini mlina. U velikim je mlinovima njihov promjer 
70...100 mm. Tokom mljevenja smanjuje se veličina kugala, pa 
se obično nakon svake šarže dodaje određena količina novih 
kugala. Smanjenje čestica, tj. mljevenje odvija se na različite na- 
čine: pritiskom, trljanjem, posmikom i razmrskavanjem. Na efekt 
mljevenja utječu: brzina okretanja mlina, promjer mlina, količina 
materijala koji se melje i gustoća suspenzije. Kugle se kotrljaju 
po česticama materijala uz istodobno udaranje, pri čemu doko- 
trljane kugle, koje se istodobno obrušavaju, proizvode dalji 
efekt uzajamnim trljanjem. Tako nastaju sitne granule koje su 
dijelom zaobljene, a dijelom razmrskana zrnca, kojima promjer 
obično stoji u nekom određenom odnosu prema promjeru 
kugala mlina. Ako se sa N, označi broj zma promjera x, u 
vremenu dt bit će usitnjeno dN, zrna. Označi li se sa a dio 
zrna koji je usitnjen, dobiva se smanjenje broja zrna toga 
promjera prema relaciji 


—dN, =aN,dt. (1) 


Negativni predznak pokazuje da broj čestica N, postaje manji. 
Taj je zakon sličan zakonu raspadanja atoma. Brzina smanjenja 
broja zrna karakterizirana je vremenom potrebnim za smanjenje 
na polovicu. Proces smanjenja čestica može se prikazati jedna- 
džbom 


N,=aN,exp(—at). (2) 


Mora se napomenuti da je usitnjavanje keramičke smjese kompli- 
ciranije od usitnjavanja zrna veličine x. Broj okretaja (n) mlina 
određen je polumjerom (D) bubnja, a utvrđuje se formulom 
n= 24/VD. Količina mliva (suha tvar) iznosi oko 28...30%, 
a količna kugli 50 55% volumena bubnja. Dodaje se toliko 
vode da se postigne fluidnost koja omogućuje optimalno mlje- 
venje. Mljevenjem se dobiva suspenzija obično s ostatkom oko 
1,5...3% na situ od 10000 očica/cm?. Suspenzija se zatim djelo- 
mično oslobađa vode, već prema tehnologiji oblikovanja, u 
uređajima za raspršivanje ili filtriranje (sl. 2). 

Suho mljevenje najčešće se primjenjuje kad je keramička masa 
od gline koja nema puno čestica kremena. Takva se sirovina 
melje različitim mlinovima (čekićarima, kolnim mlinom, valj- 
cima i sl). 

Razmuljivanje se primjenjuje kad se radi o glinama finih 
čestica, pa se može miješanjem i prosijavanjem dobiti masa 
potrebne finoće. Često se plastične sirovine ne melju, već se 
s potrebnom količinom vode razmuljuju u bazenima s propeler- 
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skim miješalicama (broj okretaja propelera 450 min _'). Bazeni 
su šesterokutni ili osmerokutni. Masa se ne kreće kružno, već 
se razbija na uglovima i zaokreće u svojem kovitlanju prema 
središtu posude. Ako se konstrukcija izvede tako da je osovina 
s propelerom kosa, u donjim se dijelovima može još više po- 
boljšati miješanje. Prema veličini postrojenja u posudu se postav- 
lja jedna ili više okomitih ili kosih propelerskih osovina. Za 
osmerokutne posude obično je dovoljna jedna osovina s trokril- 
nim propelerom koji je obično od bronce. Ona se, međutim, brzo 
troši, osobito ako se razmuljuje glina koja sadrži mnogo oštrog 
materijala kao što je pijesak. Iskustva najnovijeg doba pokazala 
su da treba propelere oblagati tvrdom gumom, čime se njihov 
vijek produžava. Za razmuljivanje masnih glina potrebna je ve- 
ća brzina propelera. Nekada se pokraj osovine postavlja po- 
prečna greda da se razbije gibanje suspenzije u miješalici i da 
se pojača efekt razmuljivanja. 


SI. 2. Postrojenje za raspršivanje keramičkih suspenzija. / bazen s grabljastom 
miješalicom, 2 visokotlačna pumpa, 3 sapnice za suspenziju, 4 plamenik, 5 
generator topline, 6 ispust granulata, 7 cikloni, 8 dimnjak 


Prosijavanje se provodi vibracijskim sitima. To su uređaji 
koji se sastoje od kućišnog okvira, promjera 30.--80 cm, već 
prema učinku, ekscentra i elektromotora za pogon ekscentra 
i odbojnika, te okvira za sitovinu, koja obično formira dno 
posude. Udarcima brzog slijeda (frekvencija 3000 min !) sito 
titra. Tako se vibracijskim sitom postiže deset puta veći učinak 
nego ručnim sitom jednake površine i jednakog otvora očica. 
Osim toga, takvim se uređajem mogu prosijavati i vrlo viskozne 
mase. Veličina je otvora očica sitovine obično 3600, 4900, 6 400, 
ili čak 10000 očica/cm?. 

Filtriranje. Za oblikovanje plastičnim postupkom (posuđe) 
glinena se suspenzija filtrira u filtar-prešama. Pumpom koja 
tiska suspenziju stvara se u komorama ploče kolač debeo 
—30 mm. Prešanje je gotovo kad više iz kanala ne curi voda. 
Stupanj vlage filtarskog kolača ovisi o vrijednosti i trajanju 
tlaka i o fizikalnim svojstvima materijala koji se preša, naj- 
više o njegovu svojstvu da zadrži vodu ili da je lakše ili teže 
propušta. O tim svojstvima ovisi i vodopropusnost materijala, a 
ona je obrnuto proporcionalna plastičnosti. Masnije gline ili 
mase teže se filtriraju nego mršaviji materijali. Proces prešanja 
traje to dulje što masa sadrži više plastičnih komponenata. Otvori 
li se preša kad se radi s visokoplastičnim glinama ili kaolinom 
prije vremena, može se dogoditi da se prešani kolač nije zgu- 
nuo pa se čitav ne može odvojiti od filtarskog platna. Prešanje 
mršavih do srednje plastičnih kaolina i masa traje 0,5---2 sata, 
srednje plastičnih kaolina 2.«-4 sata, a visoko plastičnih 4-.-8 sati. 

Prešanje. Dobiveni granulat promjera čestica do 0,5 mm i 
vlažnosti od 3---7%, već prema veličini i karakteru proizvoda, 
preša se u alatima tako da gornji žig sažima masu sa dva ili 
tri udarca, već prema veličini i debljini pločice. Prvi udarac je 
uvijek slabiji i služi da istisne zrak koji se nalazi adsorbiran 
između čestica gline da se ne bi stvorio zračni jastuk, što bi 
spriječilo sažimanje mase u kalupu. Preša se u hidrauličnim ili 
frikcijskim prešama pod tlakom od 25...40 MPa. 


TE-VII55 


Tokarenje je najstariji postupak oblikovanja keramičkih pro- 
izvoda. Tokariti se može ručno ili strojno. Ručnim tokarenjem 
služili su se prethistorijski narodi (Babilonci, Egipćani). Postupak 
tokarenja može se raščlaniti u četiri faze s obzirom na osnovne 
oblike predmeta koji se tokari. U prvoj fazi baca se komad 
plastične mase u obliku kugle u sredinu rotirajućeg kola i razvlači 
se mokrim rukama dok ne poprimi jednolični i stabilni oblik 
s određenom debljinom stijenke (ako masa ne padne u sredinu 
kola, ona odleti s njega). U drugoj se fazi spužvom, umočenom 
u vodu i iscijeđenom, zaglađuju unutrašnje, a pogotovo vanjske 
stijene predmeta, a alatom se zarezuju na predmetu brazde, 
udubljenja i sl. (primitivno ukrašavanje). Nakon obustave kola 
(treća faza), skida se predmet tako da se žicom odvoji s kola. 
Na kraju, struže se preostala masa s kola. 

Pri tokarenju moraju biti zadovoljena dva osnovna uvjeta. 
Prvo, ruke radnika i predmet tokarenja moraju biti vlažni i, 
drugo, stijenke posude moraju se izvesti jednake debljine kako 
se ne bi predmet smrvio i popucao. Lonci, tegle i različite 
posude izrađuju se od običnih opekarskih glina koje se dadu 
dobro plastično oblikovati. Peku se na niskim temperaturama 
(900---1000 *C). Predmeti su porozni i ne drže vodu ako nisu 
glazirani. Takvi proizvodi proizvodili su se do danas ručno. 


SI. 3. Detalj automatskog uređaja za tokarenje tanjura (tokarske glave) 


Šablona —; PX oh 
Proizvod — L 
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kočnica 


SI. 4. Shema postrojenja za tokarenje izvana 


Postoji tendencija da se ostvari industrijska proizvodnja razli- 
čitih tegli za cvijeće, jer potrebe za tim artiklom naglo rastu. 
Takvi proizvodi moraju zadovoljiti posebne zahtjeve s obzirom 
na poroznost, radi održavanja potrebnih uvjeta vlažnosti. 
Tokarenje se osniva na rotaciji tokarske glave, a njezina 
se brzina regulira tako da centrifugalne sile koje djeluju na 
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čestice gline ne prijeđu kritičnu vrijednost uz koju bi se masa 
razvlačila bez šablone. Tokari se strojevima tako da se za ša- 
blonu upotrebljava gornja glava koja rotira manjom brzinom, 
te se proizvod tokari zbog razlike brzina dviju šablona. Da se 
glina ne bi lijepila za tokarsku glavu, grije se (130 *C) i tako 
se stvara tanki film vodene pare na vlažnom proizvodu koji 
podmazuje okretnu glavu tokarskog stroja (sl. 3). Posuđe se 
tokari u gipsanim kalupima ili na njima. Tanjuri se tokare 
izvana (sl. 4 i 5), a šalice iznutra (sl. 6). 


Šablona 
Stijenka 


Gipsana forma 


- Gipsana forma 


SI. 6. Gipsani kalup s metalnom šablonom za 
tokarenje iznutra 


Pečenje i glaziranje. Sirova roba najprije se suši (65 "C), 
a zatim se biskvitno peče (1000 “C), a nakon toga glazira se 
umakanjem, prelijevanjem ili štrcanjem. Na fajansnom posuđu 
peče se glazura na temperaturi od 1050---1 100 *C, a na posuđu 
od mekog porculana, zvanog vitreous china, na temperaturi od 
1200--:1250*C. Tvrdi porculan peče se na temperaturi od 
1380---1410*C. Sva se pečenja provode u oksiđacijskoj atmo- 
sferi, osim pečenja porculana. On se peče na temperaturama do 
1080 *C oksidacijski, na temperaturi 1080---1300 *C_redukcij- 
ski a na temperaturi 1300---1400 *C u neutralnoj atmosferi. 
Porculan i druga keramička roba danas se peče uglavnom 
u tunelskim pećima (sl. 7) jer su najekonomičnije. Prva takva 
peć konstruirana je 1873. god. (V. Bock). Za nju je karakte- 
ristično da predmeti putuju kroz tunel u kojemu vlada određeni 
raspored temperatura, tlakova i ostalih uvjeta, tako da se pred- 


meti provode kroz određeni režim pečenja. Plinovi izgaranja 
izvlače se na mjestu gdje ulaze predmeti u peć, tako da se 
zagrijavaju u protustrujnom toku. Na taj način hladni predmeti 
dolaze u dodir s već ohlađenim plinovima izgaranja, a nakon 
prolaza kroz žarnu zonu dolaze u dodir s toplim zrakom što se 
zagrijao od predmeta koji su prošli kroz žarnu zonu. Takve 
peći dugo traju jer ne trpe temperaturne udare kao komorne ili 
okrugle peći koje se naizmjenično zagrijavaju i hlade u svakom 
ciklusu pečenja. Predmeti se slažu na kolica peći. Kad se radi 
o pečenju biskvita, onda se slaže i više komada jedan iznad dru- 
goga (sl. 8). Broj je tako naslaganih predmeta ograničen, jer 
postoji opasnost da se donji predmeti oštete. Obično se pred- 
meti slažu na regale (sl. 9 i 10). Ako se radi o pečenju glazure, 
mora se svaki komad posebno složiti da se ne prilijepe za 
rastaljenu glazuru (sl. 11). Zbog toga se na takvim artiklima brišu 
rubovi nožica ili se ostavljaju neglazirane površine, što omogu- 


SI. 8. Slaganje predmeta jedan na 
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7. Shema tunelske peći s temperaturnom krivuljom (gore) i presjecima peći 
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pe 


SI. 10. Slaganje sanitarne robe na regale pećnih kolica 


SI. 11. Shema slaganja sanitarnih 
predmeta na kolica tunelske peći 


SI. 12. Kombinirano slaganje robe u kapsulama 
i regalima pećnih kolica 


ćuje dobivanje neoštećenih predmeta. Da bi se to moglo ostva- 
riti, takvi se predmeti peku u vatrostalnim kapsulama, kasetama, 
podlošcima i slično (sl. 12, 13 i 14). Peče se uglavnom otvo- 
renim plamenom kad se kao gorivo upotrebljava zemni ili ukap- 
ljeni plin. Kad se peče ukras na glazuri (niske temperature), 
upotrebljavaju se električne peći. Svaka keramička masa zah- 
tijeva poseban režim pečenja. Brzina prolaza robe kroz peć 
limitirana je temperaturnim gradijentom koji može podnijeti 
roba, a da ne pukne ili se ne raspadne u vatri. Sve greške 
nastaju zbog prevelikih napona u crijepu koji nastaju zbog 
dehidroksilacije minerala glina (obično na temperaturi od 
550 650 “C) u zoni zagrijavanja, te u zoni hlađenja zbog pre- 
kristalizacije pojedinih komponenata kad se povećava volumen. 
Stoga svaka keramička masa ima svoju optimalnu krivulju pe- 
čenja. Optimalna krivulja pečenja izrađuje se iz dilatacijske 


analize materijala diferencijalno-termičke analize DTA (sl. 15). 
To se izrađuje tako da se u jednom pravokutnom koordinatnom 
sustavu nacrta namjeravano vrijeme trajanja pečenja u satima 
i nanese maksimalna temperatura pečenja. Prije toga se tempera- 
tura pečenja mora ustanoviti pomoću dilatacijske krivulje DK. 


SI. 13. Slaganje glazirane 
robe u zatvorene vatros- 
talne kasete 


SL 14. Slaganje robe na vatrostalne podloške vezane sustavom 
trokuta 


SI. 15. Izradba optimalne krivulje pečenja 


Ako se sada spoje, kao što je to prikazano na sl. 15, G i H, 
onda se dobije idealna temperaturna krivulja s jednakomjernim 
temperaturnim usponom po jedinici vremena. Sada se na osi x, 
u primjerenom proporcionalnom mjerilu, prenosi krivulja DTA, 
koja je izmjerena na uzorku istovjetna sastava kao i robu koja 
se peče u predviđenoj industrijskoj peći. S osi x spusti se oko- 
mica na vrh A krivulje endotermnog efekta, jer se za tehniku 
pečenja najprije treba endotermni efekt utvrditi. Ako se povuče 
tangenta na silaznom kraku krivulje DTA, onda se dobiva pravo- 
kutni trokut kojemu su stranice označene sa a, b i c. Načine 
li se, prema Pitagorinu poučku, kvadrati stranica pravokutnog 
trokuta, dobiva se: c? =a? +b*. Duljina okomice b_propor- 
cionalna je temperaturnoj razlici između (temperaturne) krivulje 
peći i uzorka u maksimumu endotermnog efekta. Postavi li se 
sada uvjet da ta temperaturna razlika treba biti reducirana na 
pola. onda se stranice trokuta moraju prema Pitagorinu poučku 
mijenjati kako slijedi: 


a2=e-|I—| ili u 
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Time postaje stranica a veća. Ako se povuku sada okomice na 
krajnjim točkama B i C, dobiva se točka D kao sjecište s 
idealnom krivuljom peći GH. Kroz tu se točku sada povlači 
paralela s osi x, koja siječe drugu okomicu u točki E. Udaljenost 
DE jest nađeno zadržavanje, koje je potrebno kako bi se endo- 
termni efekt polako odvijao. Nacrta li se data dilatacijska kri- 
vulja na novi tok temperature, onda se prema načinu kako se 
stezanje odvija može postaviti točka F u područje u kojem se 
vrlo malo širi, odnosno steže. Tada razmak EF označuje tem- 
peraturni gradijent kojim se ponovno dostiže idealna tempera- 
turna krivulja. 

Keramički proizvodi mogu se prema tehničkim svojstvima 
svrstati u grubu i finu keramiku, a prema fizikalnim karakte- 
ristikama u poroznu i neporoznu keramiku. 

U grubu keramiku ubrajaju se: obična opeka, drenažne 
cijevi, crijep, cijevi i posuđe od kamenštine i vatrostalni mate- 
rijali, a u finu keramiku: glazirane i neglazirane pločice, sani- 
tarni proizvodi, porculan, elektroporculan, steatit, proizvodi od 
kamenine i vatrostalno posuđe. 

U porozne proizvode spadaju: neki proizvodi grube kera- 
mike, vatrostalni materijali, terakota, fajansa, majolika, kameni- 
na (takvi proizvodi imaju na prijelomu grubu strukturu i privlače 
jezik kad ih se jezikom dodirne na površini), a u neporozne 
proizvode ubrajaju se: kamenština, meki porculan (vitreous 
china), porculan, sinterirani tehnički proizvodi (oksidna kera- 
mika), taljeni mulit, taljeni korund itd. 

di pako keramičkih proizvoda prema namjeni vidi se 
u tabl. 1. 


GRUBA KERAMIKA 


Opeka i crijep su građevni elementi. Izrađuju se od crvene 
gline. Za proizvodnju obične građevne opeke primjenjuju se 
najrazličitije vrste niskotaljivih pješčanih glina, a nekada i 
laporastih glina koje ne sadrže štetnih primjesa, kao što su veći 
komadi kamena, grublja zrna vapnenca, oblutak (šljunak), gips, 
krupne uklopnine organskih tvari itd. 

Na dijagramu prema Winkleru (sl. 16) prikazana je veličina 
zra s poljima koja najbolje odgovaraju za pojedine ciglarske 
proizvode (1 područje za punu ciglu, 2 područje za saćastu opeku, 
3 područje za crijep, 4 područje za tankostjenu robu). 

Crvena se glina najprije melje u kolnom mlinu, a zatim na 
dva para valjaka. Gline za crijep i ciglu redovno sadrže karbo- 
nate. Međutim, ako su karbonati fino raspodijeljeni u glini, oni 
poboljšavaju njena svojstva jer djeluju za vrijeme pečenja kao 
topitelji koji snizuju temperaturu sinteriranja. Ako je, što se 


često događa, taj vapnenac u glini u obliku manjih ili većih 
oblutaka, veličine zrna kukuruza, lješnjaka ili čak oraha, mora 
se samljeti. Inače, ako komadi vapnenca zaostanu u glini, tokom 
pečenja pretvaraju se u kalcij-oksid, koji u prisutnosti vlage 
prelazi u kalcij-hidroksid, što u crijepu stvara rupice koje pro- 
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SI. 16. Dijagram (prema Winkleru) ovisnosti podobnosti gline za 
ciglarske proizvode o veličini zrna za: # punu ciglu, 2 šuplju ciglu, 
3 crijep, 4 tankostjene šuplje predmete 
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Prazniti — Puniti 


Sl. 17. Shema tlocrta okrugle peći / otvori za uba- 

civanje ugljene prašine ili za uljne ili plinske pla- 

menike (otvori se nalaze po cijeloj peći, a sapnice ili 

plamenici premještaju se po njima), 2 zazidani otvori, 

3 pregrada od papira (namješta se prema vatri), 4 

otvori za punjenje, pražnjenje i hlađenje, 5 zona pred- 
grijavanja 
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puštaju vodu i takav crijep postaje neupotrebljiv. Vapnenac u 
cigli stvara dodatna naprezanja i cigla puca. Zbog toga se glina 
u toku preradbe najprije melje u kolnom mlinu s perforiranim 
podom (otvori 8---10 mm), zatim se prerađuje preko valjaka, 
od kojih prvi par ima razmak od 3mm, a drugi oko 1mm 
(specijalni valjci imaju razmak od 0,8 mm). Crijep i opeke peku 
se obično na temperaturi od 950---1000 “C, već prema vrsti gline 
u tunelskim ili kružnim pećima. Kružne peći imaju loživi pro- 
stor koji se prstenasto spaja u zatvoreni krug (sl. 17). 
Kaljevi služe za gradnju sobnih peći. Oni se sastoje od 
lica, koje može biti glatko i reljefno, i od ruba kojim se među- 
sobno pričvršćuju. Lice se obično prekriva glazurom. Vijenac na 
kalju, koji se nalazi s unutrašnje strane, mora izdržati brzo zagri- 
javanje peći, a da pri tome ne pukne. Kao sirovina za proiz- 
vodnju kaljeva služe crvene, sive i zelene plastične gline koje 
sadržavaju željeza, pijeska i vapnenca. Kao dodatak za mr- 
šavljenje vrlo masnih glina upotrebljava se šamotno brašno ili 
sitnozrnati kremeni pijesak. Da se omogući upotreba različitih 
glazura i da se osigura njihova veza na kalj, dodaju se različiti 
lapori i brašno vapnenca. Sadržaj kalcij-karbonata ne smije 
biti veći od 20-.-30%. U plastičnom stanju dodaju se glini 
mršavila, potrebna da se dobiju karakteristična svojstva proiz- 
voda. Ako se lice kalja izrađuje od sloja gline koja je potpuno 
homogena i koja daje glatku površinu proizvoda, a uz to je i 
sirovina koja se bijelo peče, taj se sloj zove platira. Na taj 
se sloj dodaje sloj gline koji sadrži šamotno zrno. Kaljevi se 
oblikuju prešanjem ili lijevanjem. Veći i kompliciraniji komadi 
se lijevaju, a standardni se prešaju. Prešaju se prešama niskih 
tlakova. Komadi plastične mase, vlažnosti do 25%, dospijevaju 
među udama lica i tako se stvara tijelo kalja, kojemu se tada 
automatskim postupkom dodaje i vijenac. Da bi vanjska povr- 
šina kalja bila glatka i ravna, kaljevi se bruse nakon prvog 
pečenja specijalnim strojevima za brušenje. Kaljevi se danas 
upotrebljavaju i za gradnju električnih termoakumulacijskih peći. 
Klinker-opeke su proizvodi pečeni do potpunog sinteriranja 
crijepa. U klinker-opeke ne ubrajaju se proizvodi sinterirani 
samo na površini. Klinker-opeke upotrebljavaju se za oblaganje 
tvorničkih podova i stijena izloženih velikim naprezanjima. Te 
se opeke mogu upotrijebiti i za pročelja koja se ne žbukaju. 
Međutim, zbog toga što nisu porozne, ne vežu se žbukom kao 
porozne opeke. Kao sirovina za proizvodnju klinker-opeka 
upotrebljavaju se one vrste gline koje se ne tale na niskim 
temperaturama, ali koje imaju ipak visok stupanj sinteriranja. 
Prilikom pečenja ne smiju se pojaviti deformacije. Glavna je 
odlika takvih proizvoda njihova mehanička čvrstoća. Glina ne 
smije sadržavati vapnenac. Klinker-opeke obično se peku na 
temperaturi od 1150---1250 *C. Oblikuju se u vakuumskim 
prešama tako da se trak mase reže na propisane dimenzije. 
Izrađuju se suhim, polusuhim i plastičnim postupkom. 


Kanalizacijske cijevi. Keramičke cijevi od kamenštine pečeni 
su proizvodi koji ne propuštaju vodu. Izrađene su od plastične 
gline, a pokrivene su glazurom izvana i iznutra ili samo iz- 


SL 18. Keramičke cijevi: a ravna cijev, b 
lukovi, c račve 


nutra. Kanalizacijske cijevi obično su okruglog presjeka s jed- 
nako debelim stijenkama. Osim ravnih cijevi, izrađuju se i fa- 
zonski dijelovi i račve s kutovima od 45" i 60“, lukovi od 30“---45", 
spojni dijelovi, prijelazni komadi itd. Promjer cijevi iznosi 
50.. 1000 mm sa stijenkama od 10-50 mm (sl. 184). Cijevi od 
kamenštine upotrebljavaju se za odvod kiselih i lužnatih otpa- 
daka iz kemijskih tvornica i iz laboratorija. Katkad se takve 
cijevi upotrebljavaju i kao vodovodne cijevi. Glina za proiz- 
vodnju kanalizacijskih cijevi ne smije sadržavati pirit ni 
gips. Prilikom pečenja pirit, naime, stvara željezne okside, uz 
izdvajanje plina i stvaranje napuklina na cijevima. Željezo-oksid 
stvara s kremenom niskotaljive silikate, koji mogu zbog taljenja 
oštetiti površinu cijevi. Gips na visokim temperaturama raspada 
se na sumpor-dioksid i kalcij-oksid, pa tako nastali plin može 
uzrokovati napuhavanje, dok kalcij s alumosilikatima stvara 
niskotaljive silikate koji smekšaju materijal. Da se smanji ste- 
zanje, dodaju se glinama tvari za mršavljenje, a to su uglavnom 
fino mljeveni šamot ili kremeni pijesak. Za oblikovanje kana- 
lizacijskih cijevi služe vertikalne pužne preše. Kad cijev izađe 
iz usnika preše, reže se na duljinu od 1---2m. Ručno ili auto- 
matski izrađuju se žljebovi na krajevima cijevi (izvana pri vrhu, 
a iznutra uz kolčak). Žljebovi su potrebni da bi se osigu- 
rala čvrsta veza među cijevima prilikom montaže. Fazonski 
dijelovi proizvode se tako što se cijevi savijaju neposredno nakon 
izlaska iz preše (sl. 18b), dok se račve (sl. 18c) izrađuju gar- 
niranjem nakon što su se cijevi nešto posušile. Cijevi se peku 
na temperaturi od 1150---1250 “C. 
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Zidne, podne, pročeljne i mozaik-pločice proizvode se uglav- 
nom s glazurom koja stvara glatku, staklastu i nepropusnu 
površinu. Glazura omogućuje održavanje higijenskih uvjeta (lako 
čišćenje, bakterije ne prodiru u zid itd.), što je njihova primarna 
funkcija. Glazurom se, osim toga, postiže određeni estetski ugo- 
đaj. Zbog toga ona ne smije pucati, jer pločice gube svoju funk- 
ciju. Za vrijeme hlađenja masa i glazura se stežu, pa uvijek posto- 
je određena naprezanja među njima. Stoga je potrebno izraditi 
takvu masu i glazuru s usklađenom toplinskom rastezljivošću, 
tako da se masa uvijek nešto više steže nego glazura. Zbog 
toga će glazura biti pod malim pritiskom, pa neće pucati. Za 
pečenje fine keramike upotrebljavaju se uglavnom tunelske peći 
različitih izvedbi. Za pečenje zidnih i podnih pločica izvode se 
peći s kanalom različitih dimenzija. Svijetli otvor često iznosi 
1x 1m,a duljina peći 50---120 m. Peći za sanitarnu keramiku 
obično su dulje (100---120 m) i imaju veće profile kanala jer se 
radi o većim predmetima, dok su peći za pločice i porculan 
nešto kraće (70---100 m). U posljednje vrijeme razvijaju se peći 
za brza pečenja. One imaju niže svodove i mogućnost uba- 
civanja svježeg zraka u pojedine dijelove peći, gdje se predmeti 
naglo hlade i tako se skraćuje vrijeme pečenja. Visina kanala 
nekada iznosi samo 12 cm. Nastoji se skratiti pečenje u ciklusu 
do 1 h. To zahtijeva takvu peć u kojoj se može regulirati tempe- 
ratura tako da se predmeti za 10 minuta mogu zagrijavati od 
600 na 1200*C i ohladiti se za 5---7 minuta od 1200*C na 
650 *C. U konvencionalnim pećima proces traje oko 50 h za bis- 
kvitno pečenje, a oko 15 h pečenje biskvita s glazurom (glazurno 
pečenje). 

Zine pločice (majolika) izrađuju se u Evropi, uglavnom s 
dimenzijama 15 x 15 x 0,5+--0,6 cm, 20 x 20 x 0,6--+0,7 cm, rje- 
đe imaju dimenzije 20 x 15 x 0,6 cm, a u Americi s dimenzijama 
10,8 x 10,8 cm. Evropski komitet za standardizaciju (Comit€ 
Europćen de Normalisation — CEN) donio je norme koje sve 
keramičke pločice svrstavaju u modularni sustav. Osnovna je 
dimenzija M = 100mm, a 2M, 3M i 4M mogu biti množitelji 
ili djelitelj. Ostale dimenzije pripadaju nemodularnom sustavu. 

Već prema topitelju, proizvode se dva tipa zidnih pločica: 
kalcijeva kamenina i kamenina glinenca. U Italiji, koja je jedan 
od najvećih proizvođača keramike na svijetu, proizvodi se kal- 
cijeva kamenima, jer to diktiraju raspoložive sirovine, dok se u 
ČSSR i Njemačkoj još i danas proizvodi kamenina glinenca (od 
kaolinske gline). Osušene pločice peku se prvi put bez glazure 
(biskvitno pečenje), i to kalcijeva kamenina na temperaturi od 
= 1050 “C, a kamenima glinenca na 1150 “C. Već prema tipu, 
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poroznost pločica je različita. Kalcijeva kamenina upija više od 
20% vode, a kamenina glinenca više od 14%. Tako pripremljene 
pločice glaziraju se pomoću posebnih uređaja (postrojenja za 
glaziranje), gdje se prelijevaju glazurama pomoću sapnica, a kad 
se žele postići posebni efekti, pločice se prskaju glazurama. 
Nakon toga se ponovno peku na temperaturi koja je niža za 
70:+:100*C od one na kojoj je provedeno biskvitno pečenje. 

Dobra pločica mora imati zvonak zvuk, ne smije sadržavati 
niti (vlasi) na glazuri i mora imati propisanu čvrstoću na 
savijanje (JUS predviđa prosječnu čvrstoću na savijanje 
15 N/mm?, a najmanju 11 N/mm?; DIN predviđa prosječnu 
17,5 N/mmž, a najnižu 15 N/mm?). Važno je svojstvo zidnih 
pločica otpornost prema pojavi niti (vlasavosti), jer se na ugra- 
đenim pločicama nakon nekoliko godina pojavljuju fine pukotine 
glazure; tada pločice više ne vrše svoju osnovnu higijensku 
funkciju. Otpornost prema pojavi niti ispituje se u autoklavu 
(prema JUS pod tlakom od 0,5 MPa tokom 1 sata, prema 
DIN 0,35 MPa i 4 sata). 

Zidne se pločice upotrebljavaju za unutrašnje oblaganje 
zidova. Ugrađuju se pomoću cementne žbuke tako da se pri- 
ljubljuje rub uz rub pločice (tako se najčešće radi u nas), ili 
se ostavljaju fuge od 2-.3mm koje se ispunjavaju posebnim 
kitom koji ne propušta vlagu (tako se obično ugrađuju pločice 
u Italiji, Njemačkoj i drugdje). Odnedavna se dosta primje- 
njuje tehnika lijepljenja posebnim organskim i anorganskim 
ljepilima. Ako se upotrijebe ljepila, zidovi se moraju posebno 
prirediti da budu ravni i glatki s tvrdom podlogom. Ako je 
podloga mekana, postoji opasnost da ljepilo privuče žbuku i 
da pločica s njom otpadne. Za oblaganje hladnjača, gdje su 
niske temperature, pločica mora imati gušću strukturu. 

Zidne pločice proizvode se jednobojne u različitim bojama 
ill i s ukrasom u više boja. Kad pločica nije od bijelog 
crijepa, u glazuru se dodaje cirkon-silikat i boraks ili borna 
kiselina, a kad su pločice od bijelog crijepa (mješavina kaolina 
i ostalih komponenata koje se bijelo peku), pločice se prekrivaju 
prozirnom glazurom. Takve se pločice ukrašuju ispod glazure, 
i to su danas najkvalitetnije pločice. Ukrašuju se sitotiskom 
u dvije do tri boje. Ima automatskih uređaja i za ukrašavanje 
do 6 boja, ali to obično nije masovna proizvodnja. Ako se 
radi o ukrasu na glazuri, pločice se na uređaju za glaziranje 
nakon prelijevanja bijelom glazurom ukrašuju preko sirove i suhe 
glazure i nakon toga se peku. Peku se tako da su pločice 
odvojene jedna od druge kako bi se spriječilo lijepljenje glazure 
(sl. 19 i 20). 

Danas se intenzivno radi i na razvoju tehnologije pečenja 
zidnih pločica da bi se ostvarilo istodobno pečenje biskvita, 
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SI. 19. Vatrostalna kaseta za“pečenje glaziranih pločica 


glazure i ukrasa, i to sve u ciklusima od Ih. Takve pločice, 
međutim, nemaju još zadovoljavajući estetski izgled zbog sitnih 
mjehurića u glazuri. 

Slično milovci, pirofilit (Al,Ox + 4SiO, - H,O) ima listastu 
strukturu pa je pogodan za oblikovanje suhim postupkom. 
Zbog svojih svojstava, kao dodatak masama za zidne pločice 
smanjuje stezanje, često se upotrebljava kao dodatak masi za 
proizvodnju pločica. U količini 4--:5% već djeluje pozitivno 
na kvalitetu pločica. 
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SI. 20. Glazirane pločice u kasetama za pečenje na pećnim kolicima 


Proizvodnja zidnih pločica u svijetu konstantno raste. Italija 
je jedan od najvećih proizvođača na svijetu s više od 100 
tvornica. U velike proizvođače ubrajaju se ČSSR, Njemačka, 
Francuska, Španjolska i Engleska, a u Aziji Kina i Japan. 
SAD uvoze pločice, iako su veliki proizvođač. 

U nas ima nekoliko tvornica keramičkih zidnih pločica: 
Jugokeramika — Zaprešić, FKP — Bratunac, Toza Marković 
— Kikinda, Kosmetmineral — Kosovska Kamenica, Boris 
Kidrič — Titov Veles. Poznate su sirovine za zidne pločice 
u nas: glina Blatuša, Vrginmost; glina Kokirevo, Vojnić; glina 
Pedalj, Dvor na Uni; prijedorske gline; glina Globoko, Brežice; 
glina Valjevo: glina Pehčevo; kaolinizirani granit Motajica, 
Bosanski Kobaš; glina K oceljevo; kaolinizirani granit Karačevo, 
Kosovska Kamenica; kaolin Bratunac. 

Podne pločice proizvode se u više kvaliteta s obzirom na 
sastav mase i temperaturu pečenja. Po JUS razlikuju se sinte- 
rirane (upijaju do 2% vode), klinker-pločice (upijaju 2:-:6% 
vode) i porozne pločice (upijaju 615% vode). Klasifikacija 
CEN razvrstava keramičke pločice u tri grupe prema postotku 
upijanja vode: [ do 3% (nisko upijanje), Ila 3.+6% i IIb 
6.10% (srednje upijanje) i III preko 10% (visoko upijanje). 
Sinterirane i klinker-pločice proizvode se od gline s vrlo 
malim postotkom karbonata (do 2%), dok se porozne pločice 
proizvode od gline s većim sadržajem karbonata (dolomita). 
Proizvode se u mnogo dimenzija i oblika, ali najčešće su di- 
menzije 10 x 10, 7,5 x 15, 20 x 10, 25 x 25,30 x 20,30 x 30 i 
30 x 40 cm. 

Peku se jednom ili dva, a rjeđe i tri puta (specijalni ukrasi). 
Kad se proizvode jednobojne pločice s efektima postignutim 
prskanjem (plamenaste, porfir-pločice itd).), obično je dovoljno 
jedno pečenje. Ta se tehnologija primjenjuje i za guste proizvode 
(sinterirane ili klinker-proizvode). Dvostruko se peče kad se 
proizvode porozne pločice i kad se želi ukrasiti življim bojama. 
Već prema sastavu, pločice se peku na različitim temperaturama: 
sinterirane na 1150-...1200*C, klinker-pločice_ na 1150 *C, 
a porozne pločice na 1050--.1 100C. Kad se pločice dva puta 
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peku, slažu se biskvitno u slogove, a kad se jednom peku, 
slaže se pločica do pločice u jednom redu. 

Osim glaziranih podnih pločica proizvode se i neglazirane, 
i to u različitim bojama. Tada je dovoljno jedno pečenje, a 
pločice se slažu na kolica obično u slogovima prema profilu 
kanala peći (sl. 21). 


SI. 21. Presjek tunelske peći. / pećni kanal, 2 donji 
plamenik. 3 gornji plamenik, 4 dovod zraka za 
izgaranje, 5 potpećni kanal, 6 plinovod 


Podne pločice zamjenjuju sve ostale materijale (drvo, kamen 
i sl.) za prekrivanje podova. Plastični materijali, naime, nemaju 
takva svojstva da bi mogli zamijeniti keramiku. 

Podne pločice ugrađuju se cementnom žbukom ili različitim 
sintetskim ljepilima. Ako se pločicama oblaže bazen, na straž- 
njoj strani izvode se utori u obliku lastina repa da ne otpadnu 
sa zida. Ako se glazirane pločice ugrađuju u javne zgrade 
s velikom frekvencijom posjetilaca, u glazuru se dodaju zrnca 
korunda da površina postane malo hrapava, čime se smanjuje 
opasnost od klizanja, ili se izvode posebne neglazirane reljefne 
linije. Tvrdoća je glazure propisana i mora biti veća od 5 
prema Mohsovoj skali. Glazura pločice mora biti otporna 
prema pojavi niti, a propisana je najmanja prosječna čvrstoća 
pločice na savijanje (JUS: 20 N/mm?, a najniža pojedinačna 
15 N/mm?). Za industrijske hale upotrebljavaju se podne plo- 
čice koje su do 50% deblje od običnih (12 - 15mm, pa čak i 
do 20mm debljine), da budu otporne na udar transportnih 
sredstava. 

Industrija podnih pločica najrazvijenija je u Italiji, gdje danas 
ima više od 300 tvornica, koje zadovoljavaju 80% potreba 
Evropskoga zajedničkog tržišta. U našoj zemlji naglo se razvija 
takva industrija. U 1974. godini bile su samo 3 tvornice. 
Danas ih ima znatno više (Keramika — Nova Gorica, TKP — 
Gorenje, IGK — Trebnje, Jugokeramika — Vojnić, TKP — 
Potpićan, Jugokeramika — Dvor na Uni, Keramika — Mlade- 
novac, FKP — Zorka, Šabac, Toza Marković — Kikinda, 
Kosmetmineral — Kosovska Kamenica, Sanakeram — Sanski 
Most, EKK — Prijedor, »B.K« — Titov Veles, FKP — Ub 
i Polet — Bečej). 

Pročeljne pločice za pročelja spadaju po svojstvima mase 
u podne sinterirane pločice ili klinker-pločice. Mogu biti glazirane 
i neglazirane. Izrađuju se uglavnom tehnologijom izvlačenja 
plastičnim postupkom vakuumskim prešama (sl. 22), a rjeđe 
prešanjem suhe mase kao podne pločice. Na stražnjoj se strani 
izvedu potrebni utori u obliku lastina repa jer to, zbog toga 
što nisu porozne, omogućuje njihovo vezanje za zid. Ako se 
pločice oblikuju izvlačenjem, vodilicama se u usniku preše 
formiraju potrebni utori. Ako se oblikuju prešanjem, stražnja 
se strana izrađuje pomoću gumenih uložaka. 

Pročeljne pločice obično se ugrađuju u donjim dijelovima 
pročelja, koji su najviše izloženi oštećenjima od promjene 
temperature, vlage, nečistoća i sl. Kao podne i zidne pločice, 
mogu se lijepiti različitim ljepilima, ali je potrebno posebno 
prirediti zidove da tanak sloj ljepila prihvati pločicu po čitavoj 
površini. Pročeljne pločice upotrebljavaju se u građevinama za 


specijalnu namjenu (klaonice, hladnjače i sl), jer omogućuju 
održavanje higijenskih uvjeta (lako čišćenje i pranje bez oštećenja 
zida). 


SI. 22. Vakuum-preša za izvlačenje pročeljnih pločica 


Mozaik-pločice mogu biti porozne, sastava sličnog zidnim 
pločicama, i neporozne, slične podnim pločicama. Razlika je u 
tome što se u masama za izradbu mozaik-pločica često nalazi 
veća količina stakla (i do 40%). Mozaik-pločice peku se u pe- 
ćima niskog svoda. Obično su mozaik-pločice složene u jednom 
redu jedna do druge. Ciklus pečenja je dosta kratak jer mo- 
zaik-pločice imaju male dimenzije pa nisu osjetljive na pucanje 
u peći kao zidne i podne pločice. Mozaik-pločice proizvode 
se obično u dimenzijama 2x2, 3x3 i 4x2cm. Ugrađuju se 
specijalnim strojevima u kojima se mozaik-pločice slažu licem 
na ljepljivi papir formata 30 x 30 cm ili većih dimenzija. Tako 
prilijepljene pločice polažu se na žbuku zida ili na priređeno 
ljepilo na zidu. Kad su mozaik-pločice vezane za zid, pomoću 
vode skida se papir s njihova lica. Sve se više primjenjuje pos- 
tupak da se mozaik-pločice s naličja lijepe na mrežu od tankih 
najlonskih niti razmaknutih jedna od druge 0,5. 1cm. Zatim 
se režu u ploče 30x30cm ili veće i tako se postavlja na 
žbuku ili na zid na koji je nanijeto posebno ljepilo. Tada 
najlonske niti ostaju ispod mozaik-pločica u žbuci ili ljepilu, 
ali kako zauzimaju malu površinu, ne utječu na ukupni efekt 
vezivanja mozaik-pločica na zid. Mozaik-pločice malo se upo- 
trebljavaju. Ugrađuju se u ekskluzivne građevine (luksuzni bazeni, 
stupovi u interijerima i sl). U nas sada postoji tvornica 
mozaik-pločica u Prijedoru, kapaciteta oko 300000 m*/god. 


SANITARNI PROIZVODI 


Sanitarni proizvodi oblikuju se lijevanjem. Glinena suspenzija 
sadrži oko 33% vode. Da se masa razrijedi, dodaje se vodeno 
staklo, soda i neki organski spojevi. Kvalitetna masa za šuplji 
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lijev mora ispunjavati sljedeće uvjete: a) trajanje stvaranja stijenke 
treba da iznosi 2:+3h, b) masa mora biti u tekućem stanju 
i bez grudica, c) početno stezanje ne smije biti veliko da bi se 
spriječila unutrašnja naprezanja koja bi uzrokovala pukotine 
i d) masa mora imati takva svojstva da izrađeni sirovi komadi 
imaju takvu čvrstoću da se s njima može manipulirati bez 
oštećenja. Postupak oblikovanja lijevanjem pronađen je oko 
1780. u Francuskoj. Lijeva se u sadreni kalup koji ima šuplji 
prostor jednak vanjskom obliku predmeta što ga treba izraditi 
(sl. 23). Razlikuju se puni i šuplji lijev. Puni je lijev kad se 
u sadreni kalup između dviju stijenki nalijeva masa, a predmet 
se oblikuje tako da se obje strane oblikuju prema kalupu. 
Tada je potrebno dolijevati masu nakon stezanja zbog gubitka 
vode. Šuplji se lijev izvodi tako da se u kalup nalije masa i 
nakon što se stvorila stijenka potrebne debljine ostatak se mase 
izlije iz kalupa. Najmoderniji pogoni su automatizirani a obliko- 
vanje se vrši postupkom punog lijeva. U nas taj postupak još 
nije uveden. 

Sanitarni predmeti, zahodske školjke i umivaonici, danas se 
uglavnom proizvode u kvaliteti mekog porculana zvanog vitreous 
China. To je materijal koji upija samo 0,1 0,5% vode. Prije 
su se takvi predmeti proizvodili od kamenine koja upija 
5:+6% vode. U trgovini se takvi proizvodi često deklariraju 
kao sanitarni porculan, iako njihov materijal nema karakteristiku 
porculana u konvencionalnom smislu. Sanitarna keramika peče 
se nakon glaziranja, pa se odjednom peče i masa i glazura. 
Uobičajene temperature pečenja su 1250C. Bijele glazure 
sadržavaju kositar-oksid ili silikat (do 15%). Dodaje se 3:<+5% 
kositar-oksida. Zbog visoke cijene danas se kositar-oksid vrlo 
rijetko upotrebljava. 

Sve strožiji higijenski zahtjevi, kao što su otpornost glazure 
na kemikalije, detergente i ostale agense, a osobito otpornost 
prema abraziji, diktiraju upotrebu gušćih masa. Ako se pri 
upotrebi ošteti glazura, a materijal je porozan, bakterije će se 
ugnijezditi u pore materijala i bit će ih teško ukloniti. Ako je 
materijal gust i bez pora, predmet s oštećenom glazurom još je 
upotrebljiv iako estetski izgled više ne zadovoljava. U Jugo- 
slaviji postoje tri tvornice sanitarne keramike: Jugokeramika — 
Zagreb, Keramika — Mladenovac, FSK — Ogražden. 


PROIZVODI ŠIROKE POTROŠNJE 


Posuđe od kamenine, mekog porculana (vitreous china) i 
porculana uglavnom se oblikuje tokarenjem (plastično for- 
miranje); danas se već u najmodernijim tvornicama ravna roba 
proizvodi prešanjem, a šuplja roba (vrčevi i sl) lijevanjem. 

Keramička masa melje se na određenu finoću, zatim se fil- 
trira kroz filtarske preše na vlažnost kolača od oko 22:-:24%. 


Glinenac 
1520%C 


Mas.% 
1450*€ /Leucit 


Zubni porculan 
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Sl. 24. Trokomponentni dijagram: glinena supstancija—kremen—-glinenac, s oz- 
nakom područja sastava pojedinih proizvoda 


Tako dobivene pogače pretvaraju se vakuumskim prešama u 
oblice određenih dimenzija, već prema predmetu koji će se 
tokariti. Oblice se režu u kriške, a zatim razvlače u listove. 

Porculan se peče vrlo oprezno i pri tome se pazi da u jakoj 
vatri s dovoljno kisika izgore organske supstancije u masi i 
nataložena čađa u prvim zonama peći, zatim se pečenje provodi 
uz višak CO, (reduktivni plamen). Time se postiže da se željezo 
koje se nalazi kao Fe,Ox, prevede u dvovalentno FeO, koje 
se onda pretvara u blijedozelenkasti silikat željeza i tako daje 
crijepu željenu bijelu boju (Fe,Ox, boji crijep žuto). U tom 
dijelu žarne zone temperatura je na početku —1080*C, a na 
kraju — 1300C; nakon toga se do konačne temperature peče 
u neutralnoj atmosferi. Porculan se odlikuje bjelinom i prozir- 
nošću. Tvrdi porculan ima visoku mehaničku otpornost na 
udarce. To svojstvo poprima zbog strukture materijala koju 
čine kristali mulita (3A1,O,4 - 2SiO,). Sastavi masa porculana 
prikazani su na sl. 24. Posuđe se obično ukrašuje pomoću 
preslikača, sitotiska i izvlačenja linija. Preslikači, zlato i platina 
na glazuri peku se na temperaturama 750: 780 “C. Ukrašuje 
se koloidnim zlatom 11-:+:13%. Ono se priprema s različitim 
smolama i uljima, koji izgore za vrijeme pečenja. Ako se radi 
s kobaltnim bojama i nekim drugim oksidima, peče se na 
temperaturama od 1250-1400 "C. 

Postoje tri tehnike oslikavanja s određenim temperaturama 
pečenja. Ukrašavanje na glazuri (nadglazurno dekoriranje) ima 
prednost, jer se mogu izabrati dobri predmeti, a otpad je pri 
pečenju ukrasa minimalan. Nedostatak je takva postupka u 
tome što se uz intenzivnu upotrebu (hoteli) ukras brzo briše, 
pogotovo zlatne i kobaltne linije. Ukrašavanje na biskvitu i 
podglazurna tehnika ukrašavanja je najkvalitetniji postupak, jer 
se dobivaju lijepi obrisi ukrasa kroz prozirnu glazuru. Ukras 
je trajan, ali je nedostatak postupka u tome što je relativno 
visok otpad pri pečenju glazure, pa je taj postupak vrlo skup 
i upotrebljiv samo za specijalne narudžbe. Zbog toga je u pos- 
ljednje vrijeme razvijen postupak tzv. ukrašavanja na glazuri 
(uglazurno dekoriranje). On se sastoji u tome da se na gotovim, 
glaziranim, bijelim predmetima povlače linije, a zatim se oni 
peku na temperaturi od 1200«+1300*C. Tada glazura omekša, 
boja difundira u glazuru i veže se tako čvrsto da se pri 
upotrebi ne briše. Taj se postupak sve više primjenjuje, pogotovo 
u proizvodnji hotelskog porculana. 

Koštani porculan proizvodi se gotovo od 50% koštanog pepela 
tj. od fosfata. Zbog malog sadržaja gline masa nije dosta 
plastična i u sirovom stanju ima malu mehaničku čvrstoću. 
Zbog toga se svaki komad mora posebno stavljati u pijesak 
prilikom pečenja. Predmeti se peku na temperaturi od 1200 "C, 
a poroznost pečenih proizvoda iznosi 0,3:::2,0%. Koštani por- 
culan proizvodi se u Engleskoj, a zanimljivo je spomenuti da 
je na evropskom kontinentu nekoliko pokušaja proizvodnje 
završilo neuspjehom. 

Parijan je masa koja se upotrebljava za izradbu malih skul- 
ptura koje se ne glaziraju, a ispečene imaju određeni sjaj, 
tako da izgleda kao da su od mramora (s otoka Parosa u 
Grčkoj). S obzirom na velik sadržaj glinenca, ta se masa os- 
takljuje bez ikakvih dodataka, a smatra se da su to porculanske 
mase u konvencionalnom smislu. Sadrže obično 60% glinenca, 
a nekada se masi dodaju i frite. Peče se na temperaturi od 
1235 "C. 

Hotelski porculan (američki tip) karakterističan je po tome 
što ima relativno veliku čvrstoću na udar. Neglaziran upija 
0«:0,3% vode. Na tankim je mjestima proziran. Peče se na 
temperaturi od 1280-:-1300 *C. Obično je bijel. Posuđe s tanjim 
stijenkama, koje se upotrebljava u kućanstvu, izrađeno je obično 
od iste mase. 

Porculan za zube izrađuje se od mase koja se sastoji od 
glinenca s nešto kremena uz vrlo mali dodatak kaolina ili 
gline. Kao i predmeti od parijana, porculan za zube sam se 
u vatri ostakljuje, tj. poprima sjaj pomoću topitelja u masi. 

Vatrostalni porculan. Mase za vatrostalni porculan sadržavaju 
obično veliki postotak aluminij-oksida (42-:-45%). Da se povisi 
sadržaj aluminij-oksida, često se masi dodaje kijanit (dis- 
ten ALO, :SiO,). Tako se dobiva visoki postotak mulita 
(3A4L0, :2Si02), koji tvori štapićaste kristale, što materijal 
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čine mehanički i termički otpornim. Često se dodaje milovka, 
kojom se povećava otpornost na temperaturne promjene. Va- 
trostalni porculan upotrebljava se u elektrotehnici i za izradbu 
kuhinjskog posuđa. Obično se u tim posudama jelo servira na 
stol. 


TEHNIČKI PROIZVODI 


Elektroporculan (v. Elektrotehnički materijali, TE 5, str. 79). 
Tehnološki proces proizvodnje elektroporculana praktički je 
jednak procesu za proizvodnju porculana za kućanstvo, jedino 
što se pri sastavu mase uzimaju u obzir električna svojstva 
materijala. Svakako je problem znatno jednostavniji kad 
se proizvodi porculan za niskonaponske mreže i postrojenja, 
jer porculan za visoki napon mora imati veliku mehaničku 
čvrstoću na istezanje (izolatori za dalekovode), visoku izolacijsku 
sposobnost i dobra termička svojstva (v. sl. 49, TE 5, str. 79). 

Povećanjem sadržaja glinenca povećava se mehanička čvrsto- 
ća i žilavost elektroporculana, ali se pogoršavaju električna 
svojstva. Da se poboljšaju električna svojstva, dodaje se masi 
za proizvodnju elektroporculana barij-oksid kao topitelj uz 
dodatak silimanita, glinice ili cirkon-silikata. Pokazalo se da 
se dodavanjem cirkon-silikata smanjuju dielektrični gubici, pa su 
cirkonski porculani pogodni kao izolatori u visokofrekveninim 
uređajima. Ako se elektroporculan glazira, potrebno je i svojstva 
glazure prilagoditi traženim zahtjevima. Elektroporculanski 
predmeti oblikuju se prešanjem (male dimenzije) ili tokarenjem 
(veće dimenzije). Prešaju se obično suhe mase (vlažnost ovisi 
o predmetu i iznosi 1,5--:7%). Oblikuju se alatima izrađenim 
od specijalnih tvrdih čelika, jer su izloženi trošenju zbog 
kremena u masi. Ako se proizvode komadi velikih dimenzija, 
kolači dobiveni iz filtarske preše najprije se protjeraju kroz 
vakuumsku prešu iz koje se izvlače oblice promjera većeg 
od budućeg izolatora (u nas ima najveći usnik preša u tvornici 
porculana u Novom Sadu, promjer 750 mm). Oblica se zatim 
tokari na posebno konstruiranom tokarskom stroju. Istokareni 
izolatori se suše, glaziraju i peku u komornim pećima. Ako 
su izolatori velikih dimenzija, peku se uz posebni režim za 
svaki tip izolatora (veliki izolatori zahtijevaju duže pečenje). 
U nas postoji više tvornica elektroporculana: u Novom Sadu, 
Aranđelovcu, Izlaki, Kamniku i Sarajevu. 

Kordijeritne mase. Osnovna sirovina za pripremu kordijerit- 
nih masa jesu pogodne mješavine glina i milovke (3MgO - 
- 4SiO,H20). Na trokomponentnom dijagramu MgO— A1,03 — 
—SiO, (sl 25) vidi se područje sastava kordijeritnih masa. 
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SIL 25. Trokomponentni dijagram Al,O;—SiO,—MgO s područjima sastava 
određenih proizvoda 


Proizvodi od kordijeritnih masa otporni su prema temperaturnim 
promjenama. Polazna masa melje se obično mokrim postupkom. 
Suhim postupkom, naime, ne može se masa dobro izmiješati. 
Oblikuje se prešanjem u specijalnim čeličnim  matricama. 
Proizvodi od kordijeritnih masa upotrebljavaju se u elektro- 


tehnici za izradbu niskonaponskih izolacijskih proizvoda (perle, 
izolatori na prekidačima, kondenzatori, cjevčice itd.) i vatrostal- 
nih materijala (nosioci spirala električnih peći za kućanstvo, 
izolacijski dijelovi aparata za kućanstvo itd.). Od kordijeritnih 
masa proizvodi se i vatrostalno porculansko posuđe, te vatro- 
stalni pribor na kojem se peče keramika (podložne ploče, kasete, 
nosači, podlošci i kapsule). U nas se kordijeritni materijali 
proizvode u Prijedoru, Kamniku i Izlaki. 

Steatit (v. Elektrotehnički materijali, TE 5, str. 80). Osnovna 
sirovina za proizvodnju steatita je milovka, magnezij-silikat 
(milovke), nazvan masnik (sl 25). Steatit se odlikuje velikom 
mehaničkom čvrstoćom, do dva puta većom od porculana. Zbog 
toga se upotrebljava za strojne dijelove (koloturi, vodilice i sl) 
koji su podložni trošenju. Budući da je milovka neplastična 
sirovina, obično se dodaju plastične ilitne gline (5«++10%), 
kako bi se steatitne mase mogle oblikovati. Dodatak gline 
ujedno snizuje temperaturu sinteriranja. Čista milovka ima 
temperaturu tališta višu od 1500 “C, pa se glini dodaje glinenac 
(do 10%) kao topitelj radi sniženja temperature sinteriranja. 


Sl. 26. Shema izostatskog prešanja. a punjenje elastične forme, b zatvaranje 
elastične forme, c stavljanje forme u prešni medij, d prešanje, e dekom- 
presija i rezultirajući otpresak 


Oblikuje se uglavnom prešanjem suhe praškaste mase (1,5-::5,0% 
vlažnosti) alatima od specijalnih tvrdih čelika. Teško se oblikuje 
plastičnim postupkom, jer se milovka zbog lisnate strukture 
može tako orijentirati da u toku pečenja nastaju deformacije 
zbog toga što se materijal različito steže u pojedinim smjerovima. 
Za kompliciranije komade (kugle i sl.) primjenjuje se izostatsko 
prešanje u alatima s gumenim čahurama (sl. 26). 

Izostatsko prešanje. Postupkom izostatskog prešanja zgušnjuje 
se sirovina u poluzatvorenom kalupu matrici pod tlakom tekućine 
ili plina. Za oblikovanje se upotrebljava plin ako se istodobno 
s formiranjem provodi i sinteriranje na visokoj temperaturi. 
Uz izostatsko prešanje može se proces sušenja provoditi tjednima 
bez opasnosti da se pojave fine pukotine u toku sušenja. 
Tako se postiže jednolika i velika gustoća i čvrstoća u sirovom 
stanju, pa će i stezanje pri pečenju biti manje i jednoličnije. 
Za taj se postupak ne mogu upotrijebiti obične preše za suho 
prešanje, a ni preše za izvlačenje. Danas ima automata za 
prešanje u kojima se proizvodi do 300 kom./sat. Glinenac kao 
topitelj pogoršava električna svojstva steatita, pa se za proizvode 
koji se upotrebljavaju kao električna izolacija zamjenjuje barij- 
-karbonatom (do 10%). Steatitni proizvodi peku se na tempe- 
raturi od 1300».«1400 *C. U nas se steatitni proizvodi izrađuju 
u Kamniku, Prijedoru i Izlaki. 

Litijeve mase. Razvoj keramike usmjeren je na pronalazak 
takvih masa koje su otporne prema naglim temperaturnim prom- 
jenama. Takve mase imaju vrlo niski koeficijent toplinskog 
rastezanja, i to do te mjere da se postiže i negativna vrijednost 
toga koeficijenta. Takva svojstva se postižu sirovinama koje 
sadržavaju litij: eukriptit (Li,O + Al,O;3 + 2SiO2), spodumen 
(Li2O - ALO, - 4SiO2) (sl. 27). Proizvodnja na bazi sirovina s 
litijem nije jednostavna, jer one imaju vrlo uski temperaturni 
interval sinteriranja pri pečenju. Pod nazivom Pyroceram u 
staklarskoj industriji proizvodi se posuđe za kuhanje. Takve 
mase služe za proizvodnju glava za rakete. 

Volastonitne mase. Upotreba volastonitnih masa za pro- 
izvodnju keramike započela je u SAD, jer su tamo do prije 
nekoliko godina bila poznata važna nalazišta volastonita 
(CaSiO:). U posljednje vrijeme otkrivena su nalazišta volastonita 
u Finskoj, Jugoslaviji i Keniji, pa se i u Evropi razvija takva 
proizvodnja. Posebno je važno da mase s volastonitom (sadržaj 
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volastonita 30---40%) omogućuju vrlo kratko pečenje (kraće od 
I h); već 10% volastonita u masi poboljšava svojstva proizvoda. 
U procesu pečenja volastonit se ne raspada. To se događa 
kad se peče vapnenac (CaCO3) ili dolomit (MgCO, + CaCO:); 
tada nastaje ugljik-dioksid, koji tvori mjehuriće na glazuri. 
Volastonit smanjuje termičko rastezanje proizvoda. Za ostale 
mase pečenje traje i više sati. Za vrijeme pečenja volastonitne 
mase malo mijenjaju dimenzije. Volastonit je u nas otkriven 
na Kopaoniku i nalazi se pomiješan s kremenom približno 
u omjeru 50 : 50% (poznate rezerve iznose nekoliko milijuna 
tona). 


Tež “+ 


Li2O 20 40 ALO; 


SI. 27. Trokomponentni dijagram Al,O;—SiO, 
—Li, 


Rutilne mase. Zbog svoje visoke dielektrične konstante ti- 
tan-dioksid (TiO,) može poslužiti kao izolacijski materijal 
(v. Elektrotehnički materijali, TE 5, str. 81). Pojavljuje se u tri 
modifikacije kao rutil, brukit i anatas. Iznad 1000“C brukit 
i anatas prelaze ireverzibilno u rutil, pa je on jedini kristalni 
oblik u keramičkim materijalima. Za oblikovanje rutilnih masa 
potrebno je dodati neku plastičnu veznu glinu. Mogu se izra- 
đivati mase različitog sastava, ali su najčešće s dodatkom barij- 
-karbonata. Dobiva se barij-titanat, koji ima vrlo veliku 
dielektričnu konstantu. Peče se u čistoj oksidacijskoj atmosferi 
da ne dođe do stvaranja titan(Ill)-oksida, koji boji proizvod. 
On je, osim toga, i poluvodič, pa je neupotrebljiv za izolaciju. 

Kiselostalni proizvodi jesu gusti i sinterirani keramički proiz- 
vodi koji mogu izdržati povišeni tlak (i na višim temperaturama), 
otporni su na habanje, ne propuštaju plinove, te su vrlo 
postojani prema djelovanju kiselina i plinova (prema djelovanju 
fluor-vodika). Prema svojstvima, postupku izradbe i namjeni, 
keramički kiselostalni proizvodi mogu se svrstati u dvije osnovne 
grupe: a) polufini i fini keramički proizvodi i b) proizvodi 
grube keramike. U prvu se grupu ubrajaju aparature za kemijsku 
industriju, npr. reakcijske kolone, centrifugalne i klipne pumpe, 
ekshaustori različitih konstrukcija, injektori, pipci itd. U drugu 
se grupu ubrajaju različite posude, uparivači, kristalizatori, 
sublimatori, mlinovi, filtri, sifoni itd. Na sl. 28 prikazane su 
keramičke apsorpcijske posude. 

Sirovine za proizvodnju keramičkih kiselostalnih proizvoda 
jesu čiste plastične gline koje ne sadrže štetne primjese, kao 
npr. pirit, sadru, vapnenac, željezo, i u kojima nema topljivih 
soli. One se, osim toga, jednako stežu i rastežu u svim smjerovima 
za vrijeme sušenja i pečenja. Sinteriraju se na relativno nižim 


SI. 28. Apsorpcijske posude od kamenštine različitih oblika 


temperaturama (1130---1180*C). Da bi se dobili proizvodi od- 
ređenih svojstava, moguće je aluminij(IIl)-oksid djelomično za- 
mijeniti krom-oksidom (Cr20>) ili željezo(1I1)-oksidom (Fe2O;), 
a kremen (SiO2) tantal-oksidom (TaO,), cirkonij-oksidom (ZrO>), 
kositar(IV)-oksidom (SnO,), pa i fosfor(V)-oksidom (P,0:). 
Nekada se dodaju oksidi barija, mangana, cinka, kalcija i berilija, 
kojima se povisuje kemijska postojanost proizvoda, a cirkon(IV)- 
-oksid (ZrO,) da se povisi i mehanička čvrstoća i otpornost 
prema djelovanju metalnih legura. Ponekad se dodaje čisti 
korund ili silicij-karbid (SiC) da se poveća toplinska vodljivost. 
Neki kiselostalni proizvodi izrađuju se u nas u Bedekovčini 
i Skopju. 

Feriti su spojevi željezo-oksida (Fe,O,) sa dva ili više 
oksida različitih dvovalentnih metala. Takvi feriti nazvani su 
mekim feritima. U prvoj fazi proizvodnje sirovine se melju u 
bubnjastim mlinovima s tvrdom željeznom oblogom i željeznim 
kuglama. Zatim se filtriraju, prešaju i sinteriraju u oksida- 
cijskoj atmosferi u specijalnim tunelskim pećima. Neki se feriti 
peku u redukcijskoj atmosferi, a neki u atmosferi dušika. 
Fino mljevena sirovina može se prešati uz suvišak vode u mag- 
netskom polju, tako da se pojedini kristali mogu lakše orijen- 
tirati Takvi se proizvodi peku tako da ostaju porozni. 

Sirovine su za proizvodnju barij-ferita  barij-karbonat 
(BaCO;) i željezo(11I)-oksid (Fe,O;). S barijem se mogu unositi 
i drugi metali, npr. nikal, kobalt itd.; tada se dobivaju magneti s 
visokom remanencijom. To su tvrdi ferit. Oni se proizvode 
slično kao meki feriti. (O upotrebi ferita v. Elektrotehnički 
materijali, TE 5, str. 58 i 60.) 

Poluvodiči (v. Poluvodiči) proizvode se i iz keramičkih mate- 
rijala. Titanat (TiO,) je osnovni materijal. On se fino melje, 
a masa se, da bi se mogla plastično formirati, miješa s 
organskim vezivima ili glinom. Prije redukcijskog pečenja formi- 
rani se predmeti predsinteriraju u oksidacijskoj atmosferi, kako 
bi se postigla dovoljna mehanička čvrstoća. Oni se redukcijski 
peku u atmosferi vodika ili u oksidacijskoj atmosferi, ali 
upakovani u šamotne ormare napunjene smjesom pijeska i 
ugljena. Čak i kad je titanat oksidacijski gusto sinteriran, 
proces redukcije dostiže do sredine materijala, koji od prvobitno 
svijetložutoga postaje tamnomodri. Što je redukcijski proces 
intenzivniji, to gotovi proizvod ima manji specifični električni 
otpor i temperaturni koeficijent otpora. Maksimalni specifični 
otpor od «1em dobiva se pri pečenju na temperaturi od 
1600 “C, a materijal ima temperaturni koeficijent otpora skoro 
jednak nuli. Ako je redukcija slabija, materijal će imati veći 
specifični otpor i veći temperaturni koeficijent. Promjenom 
omjera magnezij-oksida (MgO) i titanata mogu se dobiti ma- 
terijali s različitim vrijednostima specifičnog otpora i različitog 
temperaturnog koeficijenta otpora. 

Keramički otpornici (v. Elektrotehnički materijali, TE 5, str. 
68). Keramička grijaća tijela (žarni elementi) mogu podnijeti 
vrlo visoke temperature. Silicij-karbid osnovna je sirovina za 
proizvodnju žarnih elemenata. To su silitni otpornici. Oni se 
proizvode pečenjem smjese prašine silicij-oksida i gline u oksi- 
dacijskoj atmosferi. Silitni štapovi mogu se upotrebljavati za 
temperature do 1400 “C u oksidacijskoj atmosferi. Temperatura 
taljenja silicij-karbida iznosi 2300 C. Silicij-karbid može se 
proizvesti i od smjese silicij-karbida, silicij-metala i ugljena 
pomiješanih sa specijalnim katranom koji omogućuje oblikovanje. 
Katran mora imati takva svojstva da pri žarenju stvara koksni 
ostatak koji veže finopraškastu masu. Katran se prije žarenja 
miješa s masom u toplom stanju, jer je tada katran u tekućem 
stanju. Štapovi se izvlače na pužnim prešama, a oblikovani 
štapovi zamotani u ugljenu prašinu peku se prvi put na tem- 
peraturi od 1400“C, a drugi put na temperaturi od 2000 *C. 

Silicij-karbid proizvodi se u električnim lučnim pećima 
(Achesonov postupak) od kremena, ugljena i drvene piljevine. 
Reakcija teče prema relaciji SiO,>SiC + 3CO. 

Silitni štapovi stare ako su postavljeni u pećima koje pe- 
riodički rade, pa se njihov otpor s vremenom znatno smanjuje. 
Izrađuju se i specijalna grijaća tijela pod nazivom Kanthal 
super (švedska tvornica Kanthal), koja su izrađena od molibden- 
-silicida. Ta se grijaća tijela mogu upotrijebiti za temperature 
do 1800“C. Ona su na toj temperaturi vrlo trajna, ali su 
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pri normalnoj okolnoj temperaturi tako krhka da se lome i 
pri vrlo slabom udarcu. 

Metalokeramika je posebna grana keramike. Ona obuhvaća 
postupke za izradbu predmeta od metala koji imaju vrlo visoku 
temperaturu taljenja, što otežava njihovu obradbu. Prešanjem 
takvih materijala u praškastom stanju i naknadnim sinteriranjem 
postižu se izvanredna svojstva proizvoda. Ta je grana keramike 
postala prijeko potrebna za izradbu niza proizvoda na bazi 
volframa, molibdena i tantala. 

Lijevanje takvih metala nije moguće, jer žestoko reagiraju 
s materijalom tignjeva za lijevanje. Lijevanjem, osim toga, ne 
mogu se dobiti porozni proizvodi, a prilikom lijevanja metal 
se ne može održati čistim jer se legira s drugim materijalima. 

Kao sirovine obično se upotrebljavaju metalni oksidi ili 
hidroksidi u obliku prašine. Sirovine moraju imati mali koe- 
ficijent toplinskog rastezanja, pa se zbog toga karbonati i 
sirovine koje sadrže vodu moraju prije toga peći. Sirovine 
se moraju vrlo fino usitniti. Kako su metalne sirovine obično 
žilave, teško se melju u kugličnim mlinovima, pa se usitnjuju 
posebnim postupcima. Prešaju se u matricama pod tlakom od 
100.-.1000 MPa. Zbog toga alati moraju biti izrađeni od najkva- 
litetnijeg čelika. Metalna se prašina pod tako visokim tlakom 
fino pakuje i tvori čvrste otpreske, što je vrlo povoljno za 
sinteriranje. 

Volfram-karbid ima temperaturu taljenja 2800“C, ali uz 
dodatak kobalta on se gusto sinterira na temperaturi 1400 *C. 
Hlađenjem se stvaraju kristali volfram-karbida. Karbidi metala 
ne smiju se sinterirati u oksidacijskoj atmosferi. Zbog toga se 
moraju upotrijebiti specijalne peći, koje se grade kao komorne 
i tunelske peći. 

Oksidna keramika. To su proizvodi velike gustoće i izvan- 
redne tvrdoće, postojani na oksidativne i reduktivne uvjete 
do visokih temperatura. Primarna im je upotreba u aparatima 
gdje je potrebna kemijska postojanost prema djelovanju razli- 
čitih agensa. Od takvih se masa proizvode svjećice za motore, 
različiti alati, pirometarske cijevi, lanci, kugle za mljevenje, 
kemijske pumpe, vodilice, mlaznice, ploče i sl Dobivaju se iz 
taljene (sinterirane) glinice (Al,O,) ili iz glinice i drugih oksida. 
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SI. 29. Dijagram taljenja sustava Al,O;—SiO, s faznim sastavima 


Proizvodi se prešaju ili lijevaju pod tlakom na običnoj i po- 
višenoj temperaturi. Komplicirani komadi oblikuju se izostatskim 
prešanjem. Na sl. 29 dijagram je taljenja sustava Al,O;,/SiO, 
iz kojeg se vidi kako silici(TV)-oksid (SiO,) i aluminij(1II)- 
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SL 30. Dijagram spinela MgO- 
—MgO + Al,0, 


-oksid (Al,O,), već prema sastavu i temperaturi pečenja, tvore 
mineraloške sastave i mješavine faznih komponenata. Spinel 
MgO - Al.O3 predstavnik je čitave jedne obitelji sastava koji 
slično kristaliziraju i imaju neka slična svojstva. Spineli se 
nalaze u općoj formuli Me"O.Me!"O,. Na toj se strukturi 
gradi niz sastava koji manifestiraju određena svojstva karakteri- 
zirana visokom čvrstoćom i stabilnošću na povišenim temperatu- 
rama. Na sl 30 prikazan je dijagram taljenja sustava 
MgO :Al,O;. Eutektikum se nalazi u sastavu 55% ALO; i 
2030 “C, a druga točka u sastavu 97% ALO, i 1925*C kao 
temperatura taljenja. Visoka točka taljenja spinela pri 2135*C 
predstavlja sastav koji daje proizvod (materijal) još veće ot- 
pornosti na visokim temperaturama. 
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KETONI, organski spojevi koji sadrže karbonilnu grupu 


co izravno vezanu na dva atoma ugljika. Kemijska im 
O 


| 
je formula, dakle, R—>C—R' ili skraćeno RCOR“, gdje su R 
i R bilo koje alkilne ili arilne grupe. Simetrični ketoni imaju 
jednake grupe R i R', a miješani ketoni različite. 

U prirodi se u znatnijim količinama pojavljuju samo neke 
skupine ketona. Mnogi makrociklički ketoni nalaze se u živo- 
tinjskim izlučevinama. Steroidni ketoni uglavnom su hormoni 
kore nadbubrežne žlijezde i seksualni hormoni, dok se mnoštvo 
terpenskih ketona nalazi u prirodi u eteričnim uljima. Ketoni 
se upotrebljavaju kao sirovine za laboratorijsko i industrijsko 
dobivanje mnogih važnih organskih spojeva, te kao otapala i 
sredstva za ekstrakciju. Upotrebljavaju se također u industriji 
lakova, plastičnih masa, bojila, mirisa, u farmaceutskoj i 
tekstilnoj industriji, te u mnogim drugim područjima kemije 
i tehnologije. 

Nomenklatura ketona. Obična (trivijalna) imena jednostav- 
nih simetričnih ketona izvode se od imena kiseline koja bi 
pirolizom dala keton. Tako bi aceton, CH;COCH;, mogao 
nastati od dvije molekule octene kiseline (etanske kiseline, 
CH;COOB), a i-butiron, (CH,),CHCOCH(CH;), od dvije 
molekule  i-maslačne kiseline  (2-metilpropanske = kiseline, 
(CH;),CHCOOR). Prema drugom načinu, ketoni se imenuju 
tako da se imenima alkilnih ili arilnih grupa koje su vezane 
na karbonilnu grupu dodaje riječ keton. Grupe se navode 
redom prema engleskoj abecedi: 

CH3;COCH,; CH3COC,H; 
aceton ili etilmetilketon 
dimetilketon 


C4HsCOCH,; 
acetofenon ili 
metilfenilketon 


Uobičajen je i stariji način imenovanja, prema kojem se grupe 
u imenu ketona navode prema složenosti, npr. CH;COC,H; 
naziva se metiletilketon. Za označavanje položaja supstituenata 
u ketonima često se upotrebljavaju grčka slova. Alfabet počinje 
na ugljikovu atomu u susjedstvu karbonilne grupe. Ako obje 
grupe (R i R') sadrže supstituente, oba se lanca označuju 
slovima, a crtica gore uz slovo upotrebljava se za razlikovanje 
dvaju lanaca: 


B a a LJ i 
C—-C—C—CO—C—C—C  BrCH,CH,COCH,  CH;,CHCICOCH,CH,F 
B-brometil- a-klor-f'-fluor- 
metilketon dietilketon 
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Prema sistematskoj nomenklaturi ketona (prema pravilima 
Internacionalne unije za čistu i primijenjenu kemiju, TUPAC) 
ugljikov atom karbonilne grupe član je najdužeg lanca uglji- 
kovih atoma. Karbonilna grupa označuje se sufiksom (zavr- 
šetkom) -on, koji se dodaje imenu osnovnog ugljikovodika. 
Položaj karbonilne grupe označuje se brojem ako ime bez 
broja nije jednoznačno. Broj se stavlja ispred korijena imena 
ili ispred sufiksa -on. Smjer brojenja članova najdužeg lanca 
odabire se tako da ugljik karbonilne grupe dobije što manji 
broj: 


CH;COCH,CH; CH;COCH,CH,CH; CH;CH,COCH,CH3 
butanon 2-pentanon 3-pentanon 
(ili pentan-2-on) (ili pentan-3-on) 


CH,==C—COCH,COCH, 
CH,CH, 


CH;CO — pz BSIKEH 
CH,CH;CH3 


3—-propil-2-heksanon 5-etil-5-heksen-24-dion 


Fizička svojstva ketona. Ketoni male molekularne mase 
(C3 i Cx) jesu tekućine karakterističnog mirisa, dobro topljivi 
u vodi, lako hlapljivi i destiliraju se bez raspadanja. Ketoni 
velike molekularne mase jesu kristalinične tvari visokog vrelišta 
i dobro su topljivi u uobičajenim organskim otapalima. Vre- 
lište članova homolognog niza ketona povećava se za 20“C 
za svaku grupu —CH,—. Ketoni su polarni spojevi zbog di- 
polnog momenta karbonilne grupe, pa imaju više vrelište od 
nepolarnih spojeva slične molekularne mase kao što su alkani 
i eteri. Oni se ne mogu međusobno vezati međumolekularnim 
vodikovim vezama jer ne sadrže vodikove atome vezane na 
kisik, već samo na ugljik. Zbog toga ketoni imaju niže vrelište 
od alkohola i karboksilnih kiselina slične molekularne mase. 

Ugljik karbonilne grupe ima trigonalnu hibridizaciju (sp?). 
Povezan je s kisikovim atomom i s dva a-ugljikova atoma (u 
grupama R i R') o-vezama, koje leže u jednoj ravnini, a kutovi 
među vezama iznose približno 2,09 radijana (120"). z-veza 
karbonilne grupe okomita je na ravninu u kojoj se nalaze 
o-veze: R. 

C=0 
Rd 


Duljina dvostruke veze C=O u ketonima iznosi 122 pm. 
Ta veza ima energiju oko 7,3. 10% Jmol-! (175 kcalmol"!), što 
je više od dvostruke energije jednostruke veze €C—O u eterima, 
oko 3,5 - 10% Imol-! (85 kcalmol“!). Kisik je znatno elektrone- 
gativniji od ugljika, pa je veza C—=O polarizirana i ima dipol 
ni moment usmjeren prema kisikovu atomu. Dipolni moment 
zasićenih ketona iznosi 8,3-::9,3:10-%% Cm (2,5---2,8 D), dok je 
za %, B-nezasićene i a-aromatske ketone znatno veći. 

Spektroskopska svojstva ketona. Karbonilna grupa ketona 
pokazuje karakterističnu apsorpciju infracrvenog zračenja (IR 
spektar), pa je ova vrsta spektroskopije izvrsna metoda 
identifikacije i određivanja strukture ketona. Zasićeni aciklički 
ketoni pokazuju u IR spektru apsorpcijsku vrpcu oko 
1715 em !. Elektronegativne skupine vezane na a-ugljik pomiču 
apsorpcijski maksimum prema višim frekvencijama. Tako npr. 
aceton apsorbira zračenje na 1715cm"!, monokloraceton, 
CH;COCRH,CI, na 1735 cm |, a heksafluoraceton, CF4COCF., 
na 1800cm_"!. Sterički efekti koji uzrokuju promjenu kuta 
C—CO—C također utječu na položaj apsorpcijske vrpce. Cik- 
loheksanon apsorbira na 1715cm"!, ciklopentanon na 
1745 cm !, ciklobutanon na 1784 cm-!, a heksametilaceton, 
(CH;)yC—-CO—C(CH,),, na 1686 cm -'. Za a,f-nezasićene 1 
%-aromatske ketone položaj apsorpcijske vrpce karbonilne grupe 
smanjuje se za 25-:40cm-! s obzirom na odgovarajuće za- 
sićene ketone. Navedeni nezasićeni ketoni sadrže konjugirane 
nezasićene veze, pa apsorbiraju svjetlost u ultraljubičastom pod- 
ručju (UV spektar) iznad 200 nm, za razliku od zasićenih ke- 
tona, koji u tom području ne pokazuju bitniju apsorpciju. 
Položaj apsorpcijskog maksimuma u UV spektru a, $-nezasićenih 
ketona daje informacije o broju i položaju supstituenata u 


konjugiranom sustavu. Osim toga, karbonilna grupa razotkriva 
protone vezane na a-ugljikove atome, pa oni u spektru proton- 
ske magnetske rezonancije pokazuju signal s karakterističnim 
kemijskim pomakom š = 2,0--:2,4 ppm (uz tetrametilsilan kao 
standard). 

Kemijska svojstva ketona. Karbonilna grupa na dvojaki 
način određuje kemijska svojstva ketona. Ta je grupa pogodno 
mjesto za adiciju nukleofila i za redukciju. Ona također sma- 
njuje kiselost vodikovih atoma koji su vezani na atome ugljika 
u susjedstvu karbonilne grupe, što omogućuje reakcije a-sup- 
stitucije. 

Ketoni se mogu oksidirati samo pod posebnim reakcijskim 
uvjetima. U Baeyer-Villigerovoj oksidaciji ketoni se s peroksiki- 
selinama prevode u estere: 


R—CO—R' + R"COzH > RCOOR' + R"COOR. (1) 
Ketoni se mogu reducirati u sekundarne alkohole katalitičkim 
hidrogeniranjem u prisutnosti metalnih katalizatora. Obično se 
upotrebljavaju nikal, platina ili paladij, dok se u nekim reak- 
cijama upotrebljavaju rodij ili rutenij: 


katali 
RŽEOZR e; SE RE GNoN = (2) 


Upotreba te metode ima niz ograničenja, jer se i mnoge druge 
skupine mogu katalitički hidrogenirati: alkenska veza C=C, 
alkinska veza C=C, nitro-grupa —NO., nitrilna grupa —CN 
itd. Reakcijom ketona s kompleksnim metalnim hidridima ta- 
kođer nastaju sekundarni alkoholi: 


R—CO—R' + 2(H] > R-CHOH—R. (3) 


U tim su reakcijama najvažniji litij-aluminij-hidrid, LiAlH, 
i natrij-bor-hidrid, NaBHy. Redukcijom ketona s LiAlH, nas- 
taje kompleks (RR'CHO—),AlLi, koji se dodatkom vode hidro- 
lizira i daje sekundarni alkohol i smjesu litijevih i aluminijevih 
soli. Taj reagens reducira također mnoge druge funkcionalne 
grupe koje sadrže kisik i dušik, što ograničava njegovu pri- 
mjenu. Natrij-bor-hidrid je od njega manje reaktivan i zbog 
toga je selektivniji u redukciji dvostruke veze. Taj je reagens 
znatno stabilniji u vodenim i alkoholnim otopinama, osobito 
u lužnatoj sredini, ali je mnogo skuplji od litij-aluminij-hidrida. 
Ketoni se mogu reducirati u sekundarne alkohole i Meerwein- 
-Ponndorf- Verleyevom reakcijom, u kojoj nastaje ravnoteža iz- 
među ketona i primarnog ili sekundarnog alkohola u prisut- 
nosti aluminij-alkoksida kao katalizatora. U toj se reakciji 
obično upotrebljavaju izopropanol i aluminij-izopropoksid. Na- 
stali aceton uklanja se destilacijom, pa se redukcija ketona 
može voditi do potpunosti, tj. sav se keton može reducirati: 


AI[OCH(CH:;)2]3 
—— — —-—>> 


R—CO—R' + (CH;3),CHOH 

= R>>CHOH—R' + CHg—CO—CH:. (4) 

Karbonilna grupa može se reducirati do metilenske grupe, 

—CH,—, reakcijom s amalgamiranim cinkom i koncentri- 

ranom solnom kiselinom u Clemmensenovoj redukciji, ili djelo- 

vanjem hidrazina, H,NNH,, i jake baze (npr. kalij-hidroksida 
ili alkalnog alkoksida) u Wolff-Kishnerovoj redukciji: 


Zn/Hg, konc. HCI 


R=CO—R' ČR—CH--R (5) 

R—CO—R' + H,NNH, > RR'C=N—NH, + H,0 (6) 
baza 

RR=N—NH, zogrjavagjet R—CH2e—R'+N; (7) 


Clemmensenova redukcija primjenjuje se za spojeve osjetljive 
prema bazama, a Wolff-Kishnerova redukcija za spojeve osjet- 
ljive prema kiselinama. 

Ketoni također podliježu bimolekularnoj redukciji i daju 
pinakole, simetrične glikole, RR'C(OH)—C(OH)RR'. Ta se re- 
dukcija obično provodi s magnezijem uz magnezij(Il)-jodid, 
Megl,, ili s amalgamiranim magnezijem: 


si OH 

a Hg. | RC-—o0o 2CH3COOH 

2R,C==0+Mg >| "[ | Mg očieoGnu RC CRa 
RC--O (8) 
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Ketoni se mogu reduktivno aminirati reakcijom s amonijakom 
i vodikom u prisutnosti metalnog katalizatora. U prvom stup- 
nju te reakcije nastaje imin, koji se zatim katalitičkim hidro- 
geniranjem reducira u primarni amin: 


Ri RK R 
-H20 \ H2/N \ 
E + NH, => C==NH jeva CH—NH, 
R +H20 R/ R 
imin (9) 


Imini, koji nastaju reakcijom ketona s amonijakom, lako se 
hidroliziraju i daju ponovno slobodne ketone. Analognom re- 
akcijom ketona s primarnim aminima, R“NH,, nastaju supsti- 
tuirani amini: 

RR'C=0 + R"NH, = RR'C>NR"“ + H20, (10) 


koji su veoma važni u biokemijskim procesima. I ostali de- 
rivati amonijaka, H,N—G, adiraju se na karbonilnu grupu 
ketona: 


R R\ NH—G R! 
\ NEĆ \ 
C=0+H2N—G —> E > rai onno 
R R/ \oH R (11) 


Reagens, HHN—G 
hidroksilamin, H,N——OH 
hidrazin, H-N—NH, 
fenilhidrazin, H»N>-NH—C4H,y 
2,4&dinitrofenilhidrazin, 


i 


OzN 
semikarbazid, H,N--NHCONH, 


Produkt, RR'C=N—G 
oksim, RR'C==N—OH 
hidrazon, R R'C==N—>NH; 
fenilhidrazon, RR'C=N—-NH—CyH; 
2,4-dinitrofenilhidrazon, 


RRC je 


O2N 


semikarbazon, 
RR'C==N--NHCONH, 


Nastali produkti kristalinični su spojevi, slabo topljivi u vodi. 
Mogu se lako čistiti i imaju definirano talište, pa su vrlo 
korisni derivati za identifikaciju ketona. Ti su produkti ba- 
zični i reagiraju sa solnom kiselinom dajući hidrokloride koji 
su stabilniji od slobodnih produkata. 

Adicijom cijanovodika na karbonilnu grupu ketona nastaju 
cijanhidrini (a-hidroksinitrili): 


R\ RA Pai 
CEO. + HCN ===. € (12) 


Ta se reakcija obično provodi dodavanjem mineralne kiseline 
u smjesu ketona i vodene otopine natrij-cijanida, NaCN. Hi- 
drolizom cijanhidrina nastaju x-hidroksikarboksilne kiseline, pa 
je ta reakcija veoma korisna u sintezi niza važnih karbok- 
silnih kiselina (mliječne kiseline, bademove kiseline i drugih, 
v. Karboksilne kiseline, TE6, str. 661). 

Natrij-bisulfit, NaHSO., veže se na karbonilnu grupu metil- 
ketona i daje kristalinične adicijske spojeve koji se mogu 
filtriranjem izdvojiti iz reakcijske smjese. Ta se reakcija pri- 
mjenjuje za odvajanje aldehida i metilketona od dialkilketona 
s većim grupama od metilne i od spojeva koji ne sadrže 
karbonilnu grupu: 

H3jC H3C\ /SOsNa 
C==0 + NaHSO; = C 
R/ R/ \oH 


Adicijom jednog, odnosno dvaju molova alkohola na karbo- 
nilnu grupu ketona nastaju poluketali, odnosno ketali: 


(13) 


R\ H+ RSZOR 
k=0+ mon = Zao (14) 
R/ R 'oH 


poluketal 


Re OR“ R OR" 
\Z H+ \/ 
C koJROH ze € + HO (15) 
R/ \oH R/ NOR" 
ketal 


Te se reakcije obično provode u prisutnosti bezvodnih kise- 
lina, koje olakšavaju eliminaciju vode. Ravnoteža tih reakcija 
obično je pomaknuta toliko ulijevo da ne nastaju znatne 
količine ketala. Zbog toga se ketali obično sintetiziraju reak- 
cijama ketona s alkilortoformijatima, CH(OR),, il: alkilsul- 
fitima, (RO),SO. Ketali su općenito stabilni u baznim uvjetima, 
dok se u kiseloj otopini hidroliziraju i ponovo nastaje keton. 
U organskih sintezama koje se provode u bazičnim uvjetima 
karbonilna grupa ketona često se zaštićuje prevođenjem u ketal. 

Reakcijom ketona s Grignardovim spojevima, R"MgX, na- 
staju tercijarni alkoholi. Grignardovi spojevi pripravljaju se 
reakcijom metalnog magnezija s organskim halidom, R"X. Adi- 
cijom Grignardova spoja na karbonilnu grupu ketona nastaje 
Grignardov kompleks, koji se zatim razori vodom. Pri tome 
nastaje tercijarni alkohol i želatinozni talog HOMgX, koji se 
reakcijom s razrijeđenom mineralnom kiselinom prevodi u 
magnezijevu sol, topljivu u vodi: 


R i. R Ri R' 

a7 
F-o + R'MgX —> Cc kos HOMgX 
R R/ \oMgx R/ \oH 


X=CI,Br ili [ 


Ketoni reagiraju s x-haloesterima i metalnim cinkom u neu- 
tralnim otapalima (eter, toluen i sl) dajući f-hidroksiestere 
(reakcija Reformatskoga): 


R Ro /CHCOOCIH, 
C=0 +BrCH,COOC;H; +Zn => CC iš 
R etil-bromacetat R/ \OZnBr 
(17) 
Bh /EMCOOC,H; 
ZINE, i + HOZnBr 


RA \oH 


Ta je reakcija srodna Grignardovoj" reakciji, ali ima nekih 
prednosti, jer su organocinkovi spojevi manje reaktivni od or- 
ganomagnezijevih spojeva. Budući da se f-hidroksikiseline lako 
dehidratiziraju, to reakcijom Reformatskoga može nastati i 
%, P-nezasićeni ester. 

Ketoni reagiraju s ilidima na temperaturi —80*C i daju, 
prvo, dipolarni međuprodukt betain, a zatim neutralni spoj 
oksafosfetan. Taj se produkt zagrijavanjem do 0*C raspada i 
daje alken i trifenilfosfinoksid: 


: O" *P(C4Hs)3 
K 14] 


C=50+(C4;Hs); PE=>CR"R"—> | R>C—C—R" —> 
R ilid R R' 
betain 
(18) 
TI 
o, 
—> | R>C—>C—>R" | SRRRCECR"R"+(C6Hsh) P 0 
R R 
oksafosfetan 


Ta se metoda sinteze alkena iz karbonilnih spojeva zamjenom 
karbonilnog kisika grupom ==CR"R'“ naziva Wittigovom reak- 
cijom. 
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Reakcijom ketona s fosfor( V)-kloridom na temperaturi 0*C 
nastaju gem-dikloridi, RR'CCI,, kloralkeni, R—>CCI=CRH., ili 
smjesa tih produkata: 


R=CO—RUBESE > R=—CCI SR OEPOCI. (19) 
R—CO—CH, + PCI; > R—CCI==CH, + POCI, + HCI. (20) 


Te su reakcije uspješnije kad se provode s aromatskim nego 
s alifatskim ketonima. 

Ketoni postoje u otopini u ravnotežnoj smjesi dvaju izo- 
mernih oblika, keto-oblika i enolnog oblika (enol je nezasi- 
ćeni alkohol). Takvi izomeri koji mogu spontano jedan u 
drugi prelaziti nazivaju se tautomerima, a pojava je poznata 
kao tautomerija: 


R—>C—CH—R z=5 R>C=CH—R 
(21) 
OH 
keto-oblik enolni oblik 


Proces enolizacije (prijelaz keto-oblika u enolni oblik) ketona 
kataliziraju i kiseline i baze. Optički aktivni ketoni s asi- 
metričnim ugljikom u a-položaju mogu se prevesti u inak- 
tivnu smjesu (racemizirati) enolizacijom, jer se oba optički 
aktivna enantiomera keto-oblika mogu dovesti u ravnotežu s 
enolnim oblikom, koji je optički inaktivan: 


H g K R' R R" 
ReeC—Ć = CC =>HBec—C (22) 
/ \ / \ / 
R O R OH 


Brzina racemizacije proporcionalna je koncentraciji ketona i 
koncentraciji kiseline, odnosno baze. 

Napadom baze na vodik u «-položaju ketona nastaje enolat- 
-ion. Taj ion postoji u dva rezonancijska oblika koji sadrže 
negativni naboj na «-ugljiku, odnosno na kisiku: 


R—>C--CH,—R'+ "OH == 
O (23) 
R—>C—CH—R <-> Biss 

= 


=> +H,0 
0) o 

Dvije molekule aldehida ili ketona koje imaju barem jedan 
vodik u x-položaju mogu u lužnatim uvjetima međusobno rea- 
girati, pri čemu se e-ugljikov atom jedne molekule veže na 
karbonilni ugljik druge molekule. U toj reakciji zbiva sg, 
zapravo, nukleofilna adicija enolat-iona jedne molekule na kar- 
bonilnu grupu druge molekule i nastaju f-hidroksialdehidi, 
odnosno f-hidroksiketoni. Ti se produkti nazivaju i aldolima, 
a reakcija aldolnom kondenzacijom: 


KOR 
: -OH | 

ua +R = Ma == PRTA TAO 

O zu O (4) 


Nastali produkti mogu se lako dehidratizirati zagrijavanjem s 
tragovima kiseline ili joda, pri čemu nastaju a, B-nezasićeni 
karbonilni spojevi: 
RR . R“ 
| kak 
R>-C—CH-—C—R —> C=€—C—>R + MO 


| l R/ (25) 


OH (0) 
Ketoni se mogu halogenirati u a-položaju i dati a-halo- 
ketone: 
R--CO—CHR'R" + X, > R—CO—CXR'R" + HX, 
X=Cl, Br ili I. 


(26) 


Te su reakcije katalizirane kiselinama ili bazama. Reakcije 
katalizirane bazama teku preko enolat-iona, koji reakcijom s 
halogenom daje a-haloketon. Kiseline kataliziraju halogeniranje 
ketona protoniranjem kisikova atoma karbonilne grupe i stva- 
ranjem enolnog oblika, koji također može reagirati s halo- 
genom. 

Hipohalogenit-ion, “OX, u lužnatoj otopini također djeluje 
kao sredstvo za halogeniranje ketona. Ako a-ugljikov atom 
ketona nosi dva ili tri vodika, tada se drugi, odnosno treći 
vodikov atom može zamijeniti halogenom lakše od prvog. Zato 
se supstitucija nastavlja na istom e-ugljikovu atomu sve dok 
se svi vodikovi atomi ne zamijene halogenom. Metilketoni pod 
tim uvjetima daju trihalogenirani produkt RCOCX., koji nije 
stabilan u alkalnoj otopini i razgrađuje se dajući trihalogen- 
metan, CHX., i sol karboksilne kiseline: 


RCOCH, + 3X, +3-OH > RCOCX, + 3X +3H,0 (27) 
RGOGX, + 28H > RCOO: + CHX,. (28) 


Trihalogenmetani se općenito nazivaju haloformima, pa ta ok- 
sidacija ketona ima naziv haloformna reakcija. Ta se reakcija 
upotrebljava i za identifikaciju metilketona. Identifikacija se 
obično provodi jodoformnom reakcijom, pri čemu se u toku 
reakcije iz joda i natrij-hidroksida pripravlja natrij-hipojodit, 
koji s metilketonima daje žuti talog jodoforma, CHI,. Halo- 
formna reakcija primjenjuje se također u sintezi karboksilnih 
kiselina, pri čemu se upotrebljavaju natrij-hipobromit, NaOBr, 
ili jeftiniji natrij-hipoklorit, NaOCI. 


DOBIVANJE KETONA 


Laboratorijski postupci. Ketoni se mogu dobiti iz sekun- 
darnih alkohola dehidrogenacijom ili oksidacijom. Dehidroge- 
nacija se provodi zagrijavanjem para alkohola uz legure bak- 
ra kao katalizator: 

R—CHOH—R' 


katalizator 


KRECO=>RESHN. 


zagrijavanje (29) 
dok se oksidacija sekundarnih alkohola provodi različitim sred- 
stvima za oksidaciju. Za taj se postupak najčešće upotrebljava 
vodena otopina kalij-dikromata, otopina krom(Vl)-oksida u 
sumpornoj kiselini, bezvodnoj octenoj kiselini ili u piridinu, 
te vruća vodena otopina kalij-permanganata. Oksidacija sekun- 
darnih alkohola može se također provesti kisikom iz zraka 
u prisutnosti metalnih katalizatora i uz zagrijavanje: 


R-—CHOH—R' + [0] > R—>CO—R' + H,0. (30) 


Ketoni se mogu dobiti oksidativnim cijepanjem višestrukih 
veza između ugljikovih atoma. Osobito je važna ozonoliza 
alkena. Adicijom ozona na alkensku vezu nastaje ozonid, koji 
hidrolizom daje aldehide ili ketone, ili obje vrste spojeva. 
Razgradnja ozonida obično se provodi pod redukcijskim uvje- 
tima, uz cinkov prah i octenu kiselinu: 


R R“ R O R“ 
m R4 3 Me od 
= + 0; —> 
MA x A Nola 
R R“ R o R“ 
Q1) 
K R“ 
HOS \&C=o + o=cC 
pm? \ 
R R“ 


Hidratacija alkina prikladna je metoda za dobivanje aldehida, 
a rjeđe se primjenjuje u pripravi ketona. Ta se reakcija pro- 
vodi sa sumpornom kiselinom uz živine soli kao katalizator: 
H,SO, 
HgSO, 


R—C=SC—R' + HO RCH,COR'. (32) 
Ketoni se također dobivaju reakcijom derivata karboksilnih 
kiselina s organometalnim spojevima. Najčešće se provodi re- 


akcija kiselinskih klorida s organokadmijevim spojevima, R,Cd, 
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koji se dobivaju iz Grignardovih spojeva, RMgX, i bezvodnog 
kadmij(II)-klorida: 


2RMgX + CdCl, > R,Cd + 2MgXCI (33) 
R,Cd + 2R'COCI > 2R—>CO—R' + CdCl,. (34) 


U tim su reakcijama dovoljno stabilni i mogu se upotrijebiti 
samo oni organokadmijevi spojevi koji sadrže arilne ili primar- 
ne alkilne grupe. Usprkos tom ograničenju ta je metoda jedna 
od najboljih laboratorijskih metoda za dobivanje ketona. Orga- 
nokadmijevi spojevi manje su reaktivni od Grignardovih spo- 
jeva i ne reagiraju s ketonima, pa se prikazana reakcija s 
kiselinskim klorilom ne može nastaviti do stupnja tercijarnog 
alkohola. Za razliku od Grignardovih spojeva, organokadmi- 
jevi spojevi ne reagiraju s mnogim funkcionalnim grupama, 
npr. —NO,, —CN, — COOR i sl., što također povećava pri- 
mjenljivost te metode. 

Alkiliranjem etil-acetoacetata, CH;COCH,COOC>H:, do- 
bivaju se alkilni derivati acetona, u kojima su jedan ili dva 
vodikova atoma zamijenjeni alkilnim grupama. Acetoacetat se 
s natrij-etoksidom prevodi u natrijevu sol acetoacetata, koja 
alkiliranjem s alkilhalidom, RX, u bezvodnom alkoholu daje 
(mono)alkilacetoacetat. Zagrijavanjem monoalkilacetoacetata u 
razrijeđenoj vodenoj otopini lužine zbiva se hidroliza estera. 
Nakon zakiseljavanja iz hidrolizata se dobiva f-ketokiselina, 
CH;COCHRCOOBH, koja se spontano dekarboksilira i daje 
keton tipa CH;COCH>R: j 


C,H;0 N 
CH;CO—CH,—COOC,H, —*--5".—*., CH,CO--CH—COOC,H;Na ' > 


RX OH 
—KIg CH:CO—CHR—COOC,H, “> CH,CO—CHR--COO > 


%-4monq)alkilacetoacetat (35) 


sb CH,CO—CHR—COOH -<% CH;COCH,R. 

, monosupstitu- 

irani aceton 

Monoalkilacetoacetat se može i ponovno alkilirati i opisanim po- 
stupkom dobiti a,a-disupstituirani aceton, CH:,COCHRR'. 

Termičkom dekarboksilacijom barijevih ili kalcijevih soli 
monokarboksilnih kiselina (ali ne mravlje kiseline) dobivaju 
se simetrični ketoni, dok se zagrijavanjem smjese kalcijevih 
soli različitih kiselina dobivaju uz simetrične i miješani ketoni. 
Soli dikarboksilnih kiselina daju tim postupkom  cikličke 
ketone: 


2RCOOH + Ca(OH),-252%, (RCOO),Ca > 
>R—>CO--R + CaCO, (36) 
(RCOO),Ca + (R'COO),Ca > 2R—CO—R' + 2CaCO;. (37) 


Iskorištenje tih reakcija je slabo, pa one nisu mnogo važne. 

Najbolja metoda dobivanja aromatskih ketona je Friedel- 
-Craftsovo aciliranje aromatske jezgre s kiselinskim kloridima ili 
anhidridima. U toj je reakciji potrebna neka Lewisova kiselina, 
npr. AlCI,: 


(AICIL) 


R—CO—CI + ArH —-> R—CO—Ar + HC! (38) 
(AICI) 


(RCO),O + ArH -—-—> R—CO—Ar + RCOOH. (39) 


Ketoni se također mogu dobiti Oppenauerovom oksidacijom 
sekundarnih alkohola, pinakoinom pregradnjom 1,2-diola, oksi- 
dacijom alkena natrij-perjodatom uz osmij(VHI)-oksid, zatim 
hidroboriranjem alkena i karboniliranjem nastalog alkilborana, 
te drugim manje važnim postupcima. 

Industrijske metode dobivanja ketona. Oksidacija ugljikovo- 
dika obično je jeftina i pristupačna metoda dobivanja ketona. 
U nekim slučajevima keton se dobiva direktno iz ugljikovodika 
uz visoko iskorištenje. U drugim postupcima prvo se dobiva 
sekundarni alkohol ili smjesa alkohola i ketona kao međupro- 
dukt, a zatim se alkohol prevodi u keton. Reakcije se obično 
provode na temperaturi 120::250*C pod tlakom od 0,2.“ 
0,7 MPa. Najčešće se ugljikovodik stavlja u reaktor, otopina 
mangan-acetata (koji se upotrebljava kao katalizator) uvodi se 
na vrhu reaktora, a zrak se propuhuje kroz otopinu s dna 


reaktora. Zatim se tekućina s dna reaktora prebacuje u drugi 
reaktor, gdje se ponovno propuhuje zrak, pri čemu ukupno 
kontaktno vrijeme iznosi 15 sati. Produkt se obrađuje vodenom 
otopinom natrij-hidroksida, pri čemu se ekstrahiraju kiseline i 
istaloži katalizator. Destilacijom organskog sloja dobiva se ke- 
ton, a kao sporedni produkt nastaje sekundarni alkohol, koji 
se zatim može katalitički dehidrogenirati. 

Ketoni se, osim toga, dobivaju dehidrogenacijom (reakcija 
29) ili oksidacijom (reakcija 30) sekundarnih alkohola kao 
polaznog materijala. U oba se postupka pare alkohola prevode 
preko katalizatora. Produkt se hladi i ispire vodom, a zatim 
se dobivena smjesa ketona, sekundarnog alkohola i vode raz- 
dvoji destilacijom. U reakciji se upotrebljavaju različiti katali- 
zatori u širokom temperaturnom području. Pri dehidrogeniranju 
kao katalizatori primjenjuju se cink-oksid, bakar(Il)-oksid s 
primjesama krom(VI)-oksida, bakar, rezličite legure bakra i ra- 
zličite bakrene soli, a reakcija se obično zbiva na temperaturi 
250---400 “€. Oksidacija se provodi kisikom iz zraka na tem- 
peraturi oko 500“C uz bakar, cink ili srebro kao katalizator. 
Pri oksidaciji kritična je temperaturna kontrola, te omjer kisika 
i alkohola. 

Mnogi ketoni dobivaju se u industrijskoj praksi i aldol- 
nom kondenzacijom. Obično se provodi kondenzacija ketona s 
formaldehidom, acetaldehidom, acetonom, ili se keton dimeri- 
zira samokondenzacijom. Ostale važnije metode proizvodnje 
ketona navedene su u prikazu pojedinih ketona. 


TEHNIČKI VAŽNIJI KETONI 


Aceton (dimetilketon, propanon), CH,COCH,, prvi je član 
homolognog niza alifatskih ketona i tehnički najvažniji keton. 
Njegova fizička svojstva, a 1 svojstva ostalih ketona važnih 
u tehničkoj praksi, navedena su u tabl. 1. U gotovo svim me- 
todama proizvodnje acetona danas se kao sirovina upotrebljava 
petrokemijski dobiveni propen, ili izopropanol koji se proizvodi 
kiselokataliziranom hidratacijom propena. Najvažniji postupak 
industrijskog dobivanja acetona jest katalitičko dehidrogeni- 
ranje izopropanola u plinovitoj fazi (sl. 1): 


CH;,CHOHCH,; > CH;COCH; + H2. (40) 


Taj je proces izrazito endoterman. Aceton se dobiva s maksi- 
malnim iskorištenjem na temperaturi oko 350"C, a reakcija se 
provodi pod tlakom oko 8 MPa. Uobičajeni katalizatori u tom 
procesu jesu bakar, cink, olovo, bronca i metalni oksidi. 
Aceton se također proizvodi direktnom oksidacijom propena 
kisikom iz zraka (sl. 2). Tim se procesom dobiva aceton s 


Frakcije s niskim 


Sl. 1. Proizvodnja acetona dehidrogeniranjem izopropanola u plinovitoj fazi. 
1 reaktor. 2 destilacijske kolone, 3 hladilo za duboko hlađenje 


Propionaldehid 
Frakcije s niskim vrelištem 


Aceton 


_Frakcije s visokim 
vrelištem 


Otpadna voda 


SI. 2. Proizvodnja acetona direktnom oksidacijom propena. !/ reaktor za oksi- 
daciju katalizatora, 2 odjeljivač suvišnog zraka, 3 reaktor za oksidaciju propena, 
4 crpka za recirkulaciju katalizatora, 5 kolona za odvajanje katalizatora, 6 ko- 
lona za destilaciju frakcija s niskim vrelištem. 7 kolona za destilaciju acetona 
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Tablica 1 


FIZIČKA SVOJSTVA NEKIH TEHNIČKI VAŽNIH KETONA 


Nazi Fi l Talište Vrelište Gustoća Indeks loma 
aziv omula Ee Cc d29 no 

Aceton CH;COCH,; — 94,8 56,2 0,7908 1,359 

Metiletilketon CH3COC>2H; —86,9 79,6 0,8047 1,3788 
Metilizopropilketon CH;COCH(CH;), —92 94,5 0,803 3 1,389 0 
Metilizobutilketon CH;COCH,CH(CH;), —84,7 115,9 0,8004 1,3959 
Metil-s-butilketon CH;yCOCH(CH;)CH,CH,; 116 0,8130 1,4012 
Pinakolon CH,COC(CH,); — 49,8 106 0,80121! 1,3956 
Metilizoamilketon CH3yCOCH,CH;CH(CH:), 144 0,8133 1,4078 
Dietilketon C,HsCOC;H; — 39,8 101,7 0,8138 1,3927 
Etilamilketon C,HsCOCH;,CH(CH3)CH,CH; 159,2 0,820 1,4209 
Diizobutilketon (CH;)pCHCH,COCH;CH(CH3), —41,5 168,1 0,8060 14114 
Metilvinilketon CH;COCH=CH, 81,4 0,863 6 1,408 1 
Metilizopropenilketon CH;COC(CH;)=CH, —54 98 0,855 1,4236 
Mezitiloksid (CH;),C=CHCOCH, —53 129,5 0,854 8 1,4458 
Hidroksiaceton CH;COCH,OH —17 145 1,08242 1,4295 
Diacetonalkohol (CH;),C(OHJCH,COCH,; —47 167,9 0,9382 1,4241 
Diacetil CH;COCOCH, —2,5 88 0,983 1 1,3951 
Acetilaceton CH;COCH,COCH,; — 23,3 139 0,97128 1,4522 
Cikloheksanon ( )=o — 45 155,5 0,9455 1,4552 

H3C 
pp : 
H3C 
Izoforon —8 215 0,922 1,4759 
CH, 

Acetofenon C;HsCOCH; 19,5 202,4 1,0280 1,5372 
Benzofenon (a) \ 48,1 305,4 1,146 1,6077 
Benzofenon (f) | CeHsCOC4H; 26 1,1076 1,6059 


na ai 


iskorištenjem —92%, a kao sporedni produkt (3%) nastaje 
propionaldehid : 


CH;—CH==CH, + 10, =<f, Ooo; 


4) 
CH3CH2CHO 


Reakcija se obično provodi na temperaturi 110--:120*C 1 pod 
tlakom 1,0--:14MPa, uz bakar(II-klorid i paladij(II)-klorid 
kao katalizatore. 

Aceton se dobiva i kao koprodukt u proizvodnji fenola 
kiselokataliziranom oksidacijom kumena iz zraka: 


ir CH, 


C4Hs — CH + O, —> C4Hs -— C—O0—OH —> 


CH 
; CH; (42) 


H C,Hg —OH + CH;COCH; 


Također se proizvodi oksidacijom izopropanola u plino- 
vitoj fazi, te oksidacijom nižih alkana. 

Aceton se upotrebljava kao sirovina za proizvodnju diace- 
tonalkohola, mezitiloksida, metilizobutilketona, acetoncijanhi- 
drina, izoforona i u mnogim drugim tehnički važnim sinte- 
zama. Upotrebljava se u industriji plastičnih masa i služi kao 
otapalo za mnoge prirodne i sintetske smole (npr. za nitro- 
celulozu, acetilcelulozu, celuloid, klorkaučuk, polivinilacetat, 
poliakrilacetat), a također i kao mnogostrano i jeftino otapalo 
i sredstvo za ekstrakciju u različitim područjima organske 
kemije i tehnologije. 


HC _/OH 
Acetoncijanhidrin, C 
HyC/ \CN 


praksi uglavnom baznokataliziranom adicijom cijanovodične 
kiseline na aceton. Ta se reakcija obično provodi u tekućoj 
fazi na temperaturi oko 40“C, uz alkalni hidroksid ili kar- 
bonat. Gotovo sav proizvedeni acetoncijanhidrin prerađuje se 
u ester i druge derivate metakrilne kiseline. Neki derivati 
acetoncijanhidrina imaju fungicidno, herbicidno i insekticidno 
djelovanje. 


, dobiva se u industrijskoj 


Diacetonalkohol, (CH;),C(OH)CH,COCH; (4-hidroksi-4- 
-metil-2-pentanon), proizvodi se baznokataliziranom dimeriza- 
cijom acetona. Taj se proces obično provodi na tempera- 
turi 10-- 20 “C, uz alkalne i zemnoalkalne hidrokside kao ka- 
talizatore. Diacetonalkohol se u prvom redu upotrebljava kao 
sirovina za proizvodnju mezitiloksida, metilizobutilketona i 
2-metil-2,4-pentandiola, te kao otapalo u industriji lakova. 


Hidroksiaceton, CH;COCH2OH, dobiva se katalitičkim de- 
hidrogeniranjem 1,2-propandiola u plinovitoj fazi. Upotrebljava 
se kao sirovina u sintezi heterocikličkih spojeva. 

Metiletilketon (butanon), CH,g,COCH,CH,, nakon acetona 
tehnički je najvažniji keton. Više od 80% svjetske proizvodnje 
tog ketona zasniva se na postupku dehidrogenacije ili oksida- 
cije s-butanola (koji se može lako proizvesti iz petrokemijski 
pristupačnog n-butena): 


CH;,CHOHCH,CH; > CH,COCH,CH; + Ha. (43) 


Butanol se obično katalitički dehidrogenira u plinovitoj fazi. 
Taj je proces endoterman, a metiletilketon dobiva se s mak- 
simalnim iskorištenjem na temperaturi oko 350“C. Uobičajeni 
katalizatori u toj reakciji jesu bakar, cink ili bronca. Jedno- 
stepeni postupak proizvodnje metiletilketona iz n-butena hidra- 
tacijom uz oksidaciju nema veće tehničko značenje. Manja koli- 
čina metiletilketona dobiva se kao sporedni produkt prilikom 
oksidacije n-butana u octenu kiselinu. Taj se postupak obično 
provodi u tekućoj fazi i bez katalizatora. Metiletilketon upo- 
trebljava se kao otapalo za plastične mase, te prirodne i sin- 
tetske smole (npr. kolofonij, kolodij, nitroceluloza, akrilatne 
smole, polistiren, klorkaučuk, polivinilacetat i sl.). Upotrebljava 
se također i kao sredstvo za ekstrakciju masti, ulja i smola, 
za uklanjanje alkana iz mineralnih ulja, te u proizvodnji 
umjetne kože i sintetskih bojila. 

Metilizopropilketon, CH,COCH(CH.,),  (3-metilbutanon). 
Najvažnija metoda za dobivanje tog ketona jest kiselokatali- 
zirana kondenzacija metiletilketona i formaldehida u tekućoj 
fazi. Tim se postupkom dobiva metilizopropenilketon, koji se 
zatim selektivno hidrogenira: 


š 
CH;COCH;CH; + HCHO "> CH,COCECH, + H20 


CH; (44) 
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CH;COC=Z=CH, + Hz —> CH;COCH(CH3), (45) 


CH, 


Metilizopropilketon može se također dobiti kondenzacijom 
izobutiraldehida i acetaldehida u tekućoj fazi: 


(CH,),CHCHO + CH;CHO > (CH:),CHCOCH,; + CO + H,. 
(46) 


Upotrebljava se u farmaceutskoj industriji, u proizvodnji her- 
bicida, ndigoidnih bojila za tkanine i kemikalija u fotograf- 
skoj industriji, te za selektivnu ekstrakciju lantanidnih spo- 
jeva. 

Metilizobutilketon, CH,;COCH,CH(CH;), (4-metil-2-pen- 
tanon), proizvodi se industrijski iz acetona ili izopropanola 
različitim postupcima. Najveća količina tog ketona dobiva se 
danas iz acetona trostepenim postupkom, preko diacetonalko- 
hola i mezitiloksida kao međuprodukata. U prvom stupnju tog 
postupka blagim lužnatim dimeriziranjem acetona nastaje dia- 
cetonalkohol, koji se u drugom stupnju dehidratizira u mezi- 
tiloksid. Taj se drugi stupanj provodi u tekućoj fazi na tem- 
peraturi 95: -130*C i uz kiseli katalizator. Selektivnim kata- 
litičkim hidrogeniranjem mezitiloksida u tekućoj ili plinovitoj 
fazi dobiva se metilizobutilketon. Taj se keton proizvodi iz 
acetona i dvostepenim postupkom, pri čemu se aceton konden- 
zira u jednom stupnju u mezitiloksid u tekućoj ili plinovitoj 
fazi uz kiseli ili lužnati katalizator. Metilizobutilketon također 
se dobiva direktno iz acetona i vodika jednostepenim postup- 
kom, u kojem se upotrebljava smjesa različitih katalizatora. 
Osim toga, taj keton nastaje kao sporedni produkt pri dehi- 
drogeniranju izopropanola u proizvodnji acetona. Upotrebljava 
se kao otapalo za nitrocelulozne i akrilatne lakove, kao selek- 
tivno otapalo za uklanjanje alkana iz frakcija mineralnog ulja 
u proizvodnji ulja za podmazivanje, te u proizvodnji ljepila 
i farmaceutskih preparata. 

Metil-s-butilketon, CH,COCH(CH;)CH2CH:,  (3-metil-2- 
pentanon), dobiva se iz metiletilketona i acetaldehida bazno- 
kataliziranom aldolnom kondenzacijom, nakon koje slijedi ki- 
selokatalizirana dehidratacija i selektivno hidrogeniranje uz pa- 
ladij. Upotrebljava se u proizvodnji herbicida i juvenilnih hor- 
mona, te kao sirovina u sintezi složenih aromatskih alkohola. 

Pinakolon, CH;COC(CH>;); (metil-t-butilketon, 3,3-dimetil- 
-2-butanon), može se pripraviti reduktivnim dimeriziranjem 
acetona uz kiseli katalizator. U toj se reakciji otcjepljuje voda 
i premješta se metilna grupa. Takav premještaj poznat je pod 
nazivom pinakolna pregradnja 


2(CH,),CO +H, —> (CH3)2C—— C(CH3), —> 


OH OH 


: 
E oug(, +H0. (47) 


Pinakolon se u industrijskoj praksi obično dobiva direktno 
iz acetona jednostepeno, redukcijom amalgamiranim cinkom 
i koncentriranom solnom kiselinom. Također se proizvodi 
Prinsovom reakcijom izoprena i formaldehida uz mineralne 
kiseline. Upotrebljava se u nizu tehnički važnih sinteza (dobi- 
vanje supstituiranih estera karbaminske kiseline, pinakolonok- 
sima i fozgena), te u proizvodnji insekticida, herbicida i far- 
maceutskih preparata. 

Metilizoamilketon, CH,COCH,CH,CH(CH,)» (5-metil-2- 
-heksanon), dobiva se iz acetona i izobutiraldehida baznokatalizi- 
ranom aldolnom kondenzacijom, nakon koje slijedi dehidrata- 
cija i selektivno hidrogeniranje uz paladij. Ta se aldolna kon- 
denzacija u industriji obično provodi u plinovitoj fazi na tem- 
peraturi 350 *C, uz kositar i silikagel. Metilizoamilketon upo- 
trebljava se kao sirovina u proizvodnji lakova. Otopine akri- 
latnih smola, celuloznih estera i nitrata u tom ketonu imaju 
nisku viskoznost, 
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Viši metil-n-alkilketoni (2-alkanoni), CH,COR, proizvode 
se različitim postupcima. Najvažnija metoda industrijske pro- 
izvodnje tih ketona jest oksidacija viših «-alkena, koji se u 
novije vrijeme dobivaju termičkim cijepanjem čvrstih alkana 
ili iz etilena. Ostali važniji postupci dobivanja viših 2-alkanona 
jesu katalitička oksidacija ili dehidrogeniranje 2-alkanola, kon- 
denzacija octene kiseline i masnih kiselina, kondenzacija ace- 
tona ili acetaldehida s višim aldehidima, radikalska adicija 
acetaldehida na «-olefin, te direktna oksidacija n-alkana. Ti 
se ketoni upotrebljavaju u osobite svrhe kao nehlapljiva ota- 
pala, npr. za poboljšavanje svojstava nekih frakcija mineralnog 
ulja, te u proizvodnji smola i gume. Njihovi su derivati 
antioksidansi i upotrebljavaju se za ubrzavanje vulkanizacije. 

Dietilketon, C,HsCOC,H ; (3-pentanon), dobiva se katali- 
tičkom kondenzacijom propanske kiseline ili hidroformiliranjem 
etilena. Upotrebljava se kao otapalo za lakove i kao sirovina 
u nizu organskih sinteza (npr. u proizvodnji trimetilfenola). 

Etilamilketon, CH;CH,COCH,CH(CH;)CH,CH, (5-metil- 
-3-heptanon), dobiva se iz metiletilketona baznokataliziranom 
samokondenzacijom, nakon koje slijedi hidrogeniranje. U po- 
trebljava se u industriji lakova kao otapalo visokog vrelišta. 

Diizobutilketon, (CH;),CHCH,COCH,CH(CH:,), (2,6-di- 
metil-4-heptanon), proizvodi se industrijski kondenzacijom izo- 
propanola u plinovitoj fazi, uz katalitičko dehidrogeniranje. 
Upotrebljava se kao otapalo u industriji lakova, zatim prilikom 
uklanjanja alkana iz mineralnih ulja i kao sredstvo za disper- 
giranje fluoriranih polimera. 

Metilvinilketon, CH,COCH=CH, (butenon), dobiva se 
adicijom vode na vinilacetilen, uz živine soli kao katalizator: 


CH==C—-CH—>CH, + H,O > CH;COCH=CH,. (48) 


Industrijski se također proizvodi Mannichovom reakcijom ili 
kondenzacijom acetona i formaldehida. Taj je keton važna si- 
rovina u farmaceutskoj industriji (proizvodnja vitamina A, 
adamona i akinetona), a neki njegovi derivati imaju fungi- 
cidno djelovanje (ronilan). 

Metilizopropenilketon, CH;COC(CH;)==CH>, (3-metil-3-bu- 
ten-2-on), dobiva se kiselokataliziranom kondenzacijom metil- 
etilketona i formaldehida. Upotrebljava se u proizvodnji me- 
tilizopropilketona i kao sirovina u farmaceutskoj industriji. 

Mezitiloksid, (CH ,),C==CHCOCH , (4-metil-3-penten-2-on), 
dobiva se kondenzacijom acetona i uglavnom se upotrebljava 
kao međuprodukt u proizvodnji metilizobutilketona. Dobro je 
otapalo u industriji lakova (nitroceluloza, celulozni esteri, 
kaučuk), ali je upotreba tog ketona ograničena zbog njegove 
toksičnosti i nestabilnosti. 

Diacetil, CH:»COCOCH, (2,3-butandion), dobiva se uglav- 
nom oksidacijom metiletilketona. Upotrebljava se u prehram- 
benoj industriji kao sastavni dio aroma. Istu primjenu imaju 
i viši članovi homolognog niza, 2,3-pentandion i 2,3-heksan- 
dion. 

Acetilaceton, CH4COCH,COCH, (2,4-pentandion), proiz- 
vodi se pregradnjom izopropenilacetata na temperaturi = 520 “C, 
pod normalnim tlakom i uz katalizator: 


H,C—=C(CH;)—OCOCH, > CH;COCH,COCH,. (49) 


Enolni oblik tog ketona, a i svih 1,3-diketona, znatno je sta- 
bilniji od enolnog oblika jednostavnih ketona: 


HC CH, CH HC CH CH CH 
a7 A) 3 3 \/ \/ H, “Ž \/ 3 
l ll 1 | 1 i 
H O o (50 
uf Nu“ 


Vodik je enolne hidroksilne skupine kiseo i može disocirati, 
pri čemu nastaje enolat-anion, koji s kationima daje soli, 
acetilacetonate. S metalnim ionima koji u svoju valentnu 
ljusku mogu smjestiti više od jednog para elektrona enolna 
hidroksilna skupina stvara sol, dok se karbonilna grupa Ko- 
ordinativno veže s metalnim kationom dajući kelatni prsten: 
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HG po 
Ze A < 
HC Da Šu 
NE / ba / 
m0 =€ 
/ \ 
H;C CH; 


bakar-acetilacetonat 


Takvi metalni kompleski nemaju svojstva soli, nego se ponaša- 
ju kao kovalentni spojevi. Topljivi su u organskim otapalima 
i imaju tališta u vrlo uskom temperaturnom području. Metalni 
acetilacetonati upotrebljavaju se kao sredstva za ekstrakciju 
metala u kemijskoj industriji, metalurgiji i rudarstvu. U ana- 
litičkoj kemiji primjenjuju se za dokazivanje i određivanje 
metala. Ostali derivati acetilacetona također imaju široku pri- 
mjenu, osobito u tekstilnoj i farmaceutskoj industriji, zatim u 
industriji lijekova, bojila i plastičnih masa. 


Cikloheksanon (_)eo industrijski se proizvodi različitim 


postupcima. Najvažnija metoda proizvodnje jest katalitička hi- 
drogenacija fenola, koja se provodi u plinovitoj fazi na tem- 
peraturi oko 160C:; 


OH + 2H —> ( )=o (51) 


Cikloheksanon se, osim toga, proizvodi katalitičkim hidroge- 
niranjem cikloheksanola, te direktnom oksidacijom ciklohek- 
sana u tekućoj fazi. Gotovo sav proizvedeni cikloheksanon 
upotrebljava se kao sirovina za dobivanje g-kaprolaktama. Ako 
se g-kaprolaktam zagrijava na 250“C u prisutnosti kiselih ili 
baznih katalizatora, prelazi u linearni polimerni amid 
—3+NH(CH2):CO3;, koji se može ispredati u vlakna poznata 
kao Nylon 6. Cikloheksanon se također upotrebljava za pro- 
izvodnju adipinske kiseline, zatim kao otapalo u industriji la- 
kova, te u tekstilnoj industriji. 


Izoforon (3,5,5-trimetil-2-cikloheksen-1-on), 


HyC 
Lo 
H3C 


CH; 
proizvodi se kiselokataliziranom kondenzacijom acetona u te- 


kućoj fazi. Upotrebljava se kao otapalo u industriji lakova i 
kao sirovina u proizvodnji pesticida. 


Makrociklički ketoni koji sadrže četrnaest do sedamnaest 
atoma u prstenu imaju karakterističan miris mošusa i upo- 
trebljavaju se u industriji parfema. Najvažniji ketoni iz ove 
grupe spojeva su muskon i cibeton, izolirani iz životinjskog 
sekreta, te egzalton, koji se proizvodi industrijski kao zamjena 
za prirodni mošus: 


CH; —>CH—CH,—CS=O HC—(CH);4 
c=0 


(CH,) 
HC—(CH),_/ hi 


c= 
(CH), , 


muskon cibeton egzalton 


Acetofenon, C6HsCOCH , (metilfenilketon). Najstariji postu- 
pak za sintezu tog spoja jest Friedel-Craftsova reakcija ben- 
zena i acetanhidrida: 

AICI 

2C,;Hg + (CH;CO),O ——=> 2C;H;COCH; + H,0. (52) 

Danas se acetofenon industrijski dobiva mnogo jeftinijim 

postupkom, katalitičkom oksidacijom etilbenzena kisikom iz 
zraka: 


CgHsCH,;CH; + O, > C6HsCOCH,; + H20. (53) 


Upotrebljava se u proizvodnji plastičnih masa, bojila i far- 
maceutskih proizvoda (kloramfenikol), te kao otapalo. 


Benzofenon, C4HsCOCyH s (difenilketon), dobiva se konden- 
zacijom benzena i tetraklormetana uz aluminij(1fI)-klorid kao 
katalizator, te hidrolizom nastalog međuprodukta: 


AICI 
2C4H4 + CC, —> C4H;CC1,C4H5 + 2HCI (54) 


C4HsCCI2CgHs + H2O > C4HsCOC4H:5 + 2HCI. (55) 


Benzofenon se upotrebljava kao sirovina u industriji parfema, 
u farmaceutskoj industriji, te u nizu organskih sinteza. 


4,4 -bis(dimetilamino)-benzofenon (Michlersov keton) 


H.C CH 
N Co N 
HC / \c H, 
dobiva se kondenzacijom dimetilanilina i fozgena uz cink(II)- 


-klorid kao katalizator. Upotrebljava se kao sirovina u in- 
dustriji bojila i kao inicijator u procesu fotopolimerizacije. 


9,10-antrakinon 


(e) 


QN 


N 


o= 


dobivao se ranije oksidacijom antracena, dok se sada pro- 
izvodi Friedel-Craftsovom reakcijom benzena i ftalanhidrida. 
Derivati antrakinona upotrebljavaju se u industriji bojila. 


Terpenski ketoni. Mnoštvo spojeva iz skupine terpenskih 
ketona nalazi se u prirodi u eteričnim uljima (v. Eterična 
ulja, TES5, str. 360). Terpenski ketoni imaju ugodan miris, pa 
se upotrebljavaju u industriji parfema (jonon, pseudojonon, 
metiljonon, menton, pulegon, piperiton, iron, jasmon, tujon, 
verbeton, vetivon), kozmetičkih preparata (fenkon), te u pre- 
hrambenoj industriji (karvon). Jonon (izomeri a, B i y) jest 
sirovina za proizvodnju vitamina A. Kamfor je biciklički ter- 
penski keton koji se upotrebljava u medicini i veterini (kao 
analeptik), te u proizvodnji celuloida. 


Steroidni ketoni. Neki od tih ketona (testosteron, andro- 
steron, progesteron, estron) jesu seksualni hormoni, dok su 
drugi spojevi iz te skupine (aldosteron, kortikosteron, dehi- 
drokortikosteron, kortizon, kortizol) kortikosteroidi koji reguli- 
raju metabolizam ugljikohidrata. 


LIT.: C. D. Gutsche, The chemistry of carbonyl compounds. Pren- 
tice-Hall, Englewood Cliffs, N. J. 1967. — J. D. Roberis, M. C. Caserio, 
Basic principles of organic chemistry. W. A. Benjamin, Menlo Park, Cali- 
fornia 21977. — A. Streitevieser, Jr., C. H. Heathcock, Introduction to organic 
chemistry. Macmillan Publishing Co., New York 1976. — R. T. Morrison, 
R. N. Boyd, Organic chemistry. Allyn and Bacon, Boston 31973. — €. R. 
Noller, Kemija organskih spojeva. Tehnička knjiga, Zagreb #1967. — J. K. 
Stille, Industrial organic chemistry. Prentice-Hall, Englewood Cliffs, N. ]. 
1968. — J. Wollner, E. Weber, Aceton, u djelu Ullmanns Encyklopadie 
der technischen Chemie, Bd. 7. Verlag Chemie, Weinheim “1976. — W. Fliege 
1 sur., Ketone, aliphatische, R. Brockhaus i sur., Ketone, aromatische, u 
djelu Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie, Bd. 14. Verlag Chemie, 
Weinheim *1976. 


M. Ladika 


KIBERNETIKA, znanost o općim zakonitostima pro- 
cesa upravljanja, reguliranja, dobivanja, pohranjivanja, pre- 
tvorbe i prijenosa informacija u sustavima, neovisno o njihovoj 
fizikalnoj prirodi. 

Iako se pojam kibernetike upotrebljavao još u staroj Grčkoj (grč. xvfepveiv 
kibernein upravljati), njezine je temelje u današnjem smislu postavio 1948. god. 
američki znanstvenik Norbert Wiener u knjizi Cybernetics or _control_and 
communication in the animal and the machine. Pronalazeći opće zakonitosti koje 
su primjenljive u različitim područjima znanosti, kibernetika je postala sintetička 
disciplina koja je omogućila dublji uvid u ostala područja znanosti, njihov dalji 
i intenzivniji razvoj, te prenošenje spoznaja iz jednog u druga znanstvena 
područja. Polazeći od informacijsko-sustavnog gledišta, kibernetika je bitno utje- 
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cala na dalji razvoj mnogih područja znanosti dovodeći ne samo do novog 
i svestranijeg pristupa već i do uzajamnog oplođivanja ideja i pronalazaka u 
različitim područjima ljudske djelatnosti. U svojem razvoju čovjek je naučio 
upotrebljavati materijal, zatim energiju, da bi razvojem kibernetike počeo raz- 
vijati i sredstva za upravljanje i materijalima i energijom, što se može nazvati 
tehnologijom upotrebe informacija. 


Tablica 1 
OGRANCI KIBERNETIKE 


Teorija informacija 

Teorija kodiranja 

Teorija formalnih jezika i gramatika 
Teorija slučajnih procesa 

Teorija statističkih rješenja 

Teorija igara 

Matematička logika 

Teorija algoritama i programiranja 
Upotreba i konstrukcija računskih strojeva 
Matematički modeli i instrumenti 
Stohastički procesi 

Heurički procesi 

Determinirani veliki sustavi 
Nedeterminirani veliki sustavi 

Veliki i složeni sustavi 

Automatsko vođenje i regulacija 
Robotika 

Raspoznavanje obrazaca i perceptroni 
Automati sa sposobnošću učenja 
Automati sa sposobnošću samoorganiziranja 
Automati sa samopodešavanjem 
Teorija pouzdanosti 

Teorija masovnog posluživanja 
Teorija komuniciranja čovjek — stroj 


Kibernetika ima danas 24 ogranka (tabl. 1), s pomoću kojih 
se dalje razvija i koji međusobno razvijaju jedan drugi. Osnovno 
značenje za kibernetiku ima razvoj teorije informacija (v. Teorija 
informacija) i teorija sustava. 


SUSTAVI 


Sustav je skup elemenata povezanih vezama kojima djeluju 
jedan na drugi. Kako broj elemenata koji čine sustav može 
biti veoma velik, a broj njihovih mogućih veza raste ekspo- 
nencijalno s brojem elemenata koji čine sustav, to su i broj 
i vrste ostvarivih sustava tako veliki da se svi mogući sustavi 
ni relativno malog broja elemenata, zbog ograničenosti vremena 
kojim se raspolaže, ne mogu ni ostvariti ni matematički opisati 
i istražiti, pa ni onda kad bi za to postojao odgovarajući 


a 


SI. 1. Sustav je skup elemenata povezanih međusobnim djelo- 

vanjem preko veza koje su označene linijama. a nulti sustav: 

nema međudjelovanja, b nepotpuni sustav: nema neposrednog 

međudjelovanja svakog elementa sa svakim elementom, c pot- 

puni sustav: postoji neposredno međudjelovanje svakog ele- 
menta sa svakim elementom sustava 


matematički aparat (npr. u šahu ima 102% mogućih kombinacija, 


koje se sve ne bi mogle istražiti ni da nezamislivo mnoštvo 
najmoćnijih računala radi na tome od postanka čovjeka sve do 
danas). 

Međutim, iako sustavi mogu imati veoma različita svojstva, 
zajedničko im je svojstvo da svaki ima svoj ulaz i izlaz, pri 
čemu izlaz iz sustava ovisi o: svojstvima ulaznog signala, svoj- 
stvima elemenata sustava, međusobnim vezama elemenata sus- 
tava i stanju sustava u trenutku ulaska signala u sustav. 

Ako sustav ima više ulaza i izlaza, onda izlazi iz sustava 
još ovise i o: međusobnom kvalitativnom i kvantitativnom od- 
nosu ulaznih signala, međusobnom vremenskom pomaku ulaz- 
nih signala, te vremenski promjenljivim stanjima sustava zbog 
djelovanja prethodnih signala i signala koji upravo djeluju. 

Vrste sustava. Prema broju ostvarenih veza među elemen- 
tima sustava postoje: a) nulti sustavi, kod kojih ne postoje veze 
među elementima skupa, b) nepotpuni sustavi, kod kojih ne 
postoji veza svakog elementa sa svakim elementom sustava, 
ali postoje veze među nekim elementima sustava, c) potpuni 
sustavi, kod kojih postoji veza svakog elementa sa svakim 
elementom sustava (sl. 1). 

Oblici sustava. Prema osnovnim oblicima sustav može biti: 
linijski, prstenasti, mrežasti, potpuni, kotačni, hijerarhijski, cen- 
tralizirani (sl. 2) i s povratnom vezom (sl. 3). 


PI 
> 


SI. 2. Osnovni oblici sustava: 1 linijski, 2 prstenasti, 3 mrežasti, 4 potpuni, 5 ko- 
tačni, 6 hijerarhijski, 7 centralizirani 


Povratna veza 


SL 3. Sustav s povratnom vezom. Izlaz iz procesa 
povratno djeluje na ulaz u proces 


Svaki od tih sustava ima drukčija svojstva, pri čemu su 
moguće još i njihove različite kombinacije. Valjanost sustava 
ocjenjuje se prema kriterijima: operativnosti, optimalnosti, eko- 
nomičnosti, postojanosti, redundantnosti (zalihosti), veličini, cen- 
tralizaciji, perifernosti i upravljivosti. 

Izvedbe sustava. Svaki od osnovnih oblika sustava može se 
načiniti kao kruti ili kao elastični sustav. 

Kruti sustav (određeni ili determinirani sustav) za određeni 
ulaz daje uvijek isti, prethodno određeni izlaz. Takav je sustav 
točan, ali ne može učiti, optimirati svoj rad, prilagođavati se, 
sam se podešavati ni povećavati količinu početne informacije 
koja je u njega ugrađena. Međutim kruti sustavi imaju veliku 
prednost što se u njih uvijek za određeni ulaz pouzdano zna 
kakav će biti izlaz. 

Elastični sustav (vjerojatni ili stohastički sustav) za određeni 
ulaz ne daje uvijek isti, prethodno određeni izlaz. Takav sustav 
nije uvijek točan, ali može učiti, optimirati svoj rad, prilago- 
đavati se, sam se podešavati i povećavati količinu početne 
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informacije koja je u njega ugrađena. Međutim, kod elastičnog 
sustava za određeni ulaz nikad se pouzdano ne može znati 
kakav će biti izlaz, već se on može predvidjeti samo s nekom 
vjerojatnošću manjom od jedan. Velika prednost kibernetičkog 
pristupa je upravo mogućnost izvedbe elastičnog automata koji 
dopunjava krute automate kao njihov komplement. 


Sustav s povratnom vezom. Najvažniji od osnovnih oblika 
sustava za kibernetiku i automatizaciju (v. Automatizacija, 
TE I, str. 491) jest sustav s povratnom vezom (sl. 3 i 4). Kod 
tog se sustava može na ulazne veličine procesa djelovati tako 
da izlazne veličine procesa imaju onu vrijednost koja odgovara 
nekoj odabranoj, željenoj veličini, bez obzira na to što na sustav 
djeluju različite smetnje koje nastoje izlaz iz procesa otklo- 
niti od željene veličine. Taj se važan rezultat postiže povratnim 
djelovanjem informacije s izlaza iz procesa na ulazne parametre 
procesa, pa je zato cijeli sustav i dobio naziv sustav s povrat- 
nom vezom, za koji je karakteristična zatvorena informacijska 
petlja. Na izlazu iz procesa postavlja se osjetilo koje mjeri 
izlazne parametre procesa i o tome šalje informaciju u obliku 
signala povratne veze u regulator. U regulatoru se, u posebnom 
njegovu uređaju nazvanom diskriminator, uspoređuje informa- 
cija o stvarnom stanju izlaza iz procesa, koju nosi signal po- 
vratne veze, s informacijom o vrijednosti koja se želi na izlazu 
iz procesa, koju nosi signal željene veličine. Ako su signali po- 
vratne veze i željene veličine jednaki, to znači da izlaz iz 
procesa ima upravo onu vrijednost koja odgovara željenoj veli- 
čini, pa regulator u tom slučaju neće izvršiti nikakvo korek- 
cijsko djelovanje na ulazne veličine u proces. Ako signali po- 
vratne veze i željene veličine nisu jednaki, regulator će podeša- 
vati ulaz u proces tako dugo dok se ne izjednače signali po- 
vratne veze i signal željene veličine. Tako se u ovom sustavu 
postiže da izlaz iz procesa ima uvijek onu vrijednost koja odgo- 
vara vrijednosti željene veličine bez obzira na smetnje koje 
nastoje izlaz sustava otkloniti od vrijednosti željene veličine. 
Svoje korekcijsko djelovanje sustav s povratnom vezom može 
izvesti na različite načine i po različitim zakonitostima (v. 


Smetnja 
a 


ignal povratne veze 
ignal željene veličine 


SI. 4. Detalji sustava s povratnom vezom. a struktura 

sustava, b grafički prikaz djelovanja smetnje na proces 

(1) i povratne veze na proces (2), uz vremensku kon- 
stantu povratne veze jednaku nuli 


Regulacija). No bez obzira kako je sustav izveden i kakva je 
njegova fizikalna narav (tehnički, biološki, ekonomski, socijalni 
sustav itd.), u njemu uvijek postoji kružni tok informacije koja 
djeluje na ulaz u proces, dok na nju djeluje izlaz iz procesa 
Pri tome je vrlo značajno što je energija koja se mora dovo- 
diti u regulator za regulaciju procesa vrlo malena u usporedbi 
s energijom koju regulator može regulirati. Općenito vrijedi da 
je energija koja se troši u svim informacijskim procesima u 
kojima je algoritam poznat i određen vrlo malena, ali energija 
i vrijeme što se troše za pronalaženje novog algoritma mogu 


SUSTAVI AUTOMATSKE REGULACIJE, 


Sa samo- Sa samo- 
podešavanjem 
strukture 


podešavanjem 
programa 


Prema svrsi regulacije 


Regulacija Programska 
stalnog parametra regulacija 


Prema principu regulacije 


S djelovanjem 
u skladu sa smet- 


S djelovanjem 
u skladu sa sta- 
njem reguliranih 
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Kombinirani 
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njom potrebne 
veličine 


Prema broju petlji regulacije 


S jednom petljom S više petlji 


Prema načinu djelovanja regulacije 


Sustavi direktnog 
djelovanja 


Prema karakteru regulacije 


Sustavi indirektnog 
djelovanja 


Relejni sustavi 


Diskontinuirana 
regulacija 


Kontinuirana 


regulacija Numerički sustavi 


impulsni sustavi 


Prema svojstvima nakon završetka prijelazne pojave 


Statički sustavi Astatički sustavi 


SI. 5. Razvrstavanje sustava automatske regulacije 


biti izvanredno veliki zbog mogućeg lutanja među mnogobroj- 
nim kombinacijama sve dok se ne nađe pripadni algoritam. 


Tablica 2 
PRIMIJENJENE KIBERNETIKE 


Tehnička kibernetika 
Kibernetika transporta 
Biološka kibernetika 
Medicinska kibernetika 
Neurokibernetika 
Psihološka kibernetika 
Kibernetika društvenih sustava 
Politička kibernetika 
Ekonomska kibernetika 
Pravna kibernetika 
Vojna kibernetika 


Na sustavu povratne veze zasnovan je cijeli niz sustava auto- 
matske regulacije (sl 5), pri čemu suvremena kibernetika po- 
sebnu pažnju posvećuje razvoju sustava sa samopodešavanjem 
i sposobnošću učenja. 


KIBERNETIKA 


Iako je sustavni i informacijski pristup uvijek isti bez obzira 
na fizikalnu prirodu sustava, u konkretnoj obradbi različitih 
fizikalnih sustava susreću se mnoge specifičnosti, pa se u skladu 
s tim razvilo nekoliko različitih primijenjenih kibernetika 
(tabl. 2). 


TEHNIČKA KIBERNETIKA 


Tehnička kibernetika je usmjerenje kibernetike koje rješava 
probleme upravljanja, reguliranja i informiranja u složenim teh- 
ničkim sustavima. Njezin je osnovni cilj pronalaženje pravila 
za obradbu ulazne informacije upravljačkih uređaja tako da 
izlazna upravljačka informacija uspješno i optimalno djeluje u 
željenom smislu. To znači konstrukciju novih tipova automata 
koji su elastični i sposobni da uče, da se prilagođavaju, da 
se sami podešavaju te u mnogim svojim svojstvima oponašaju 
složena djelovanja ljudskog mozga. Takav automat mora biti 
sposoban da percipira stanja procesa na koji djeluje, za što mu 
služi poseban uređaj — perceptron, i da bude sposoban komu- 
nicirati s čovjekom na najbrži i najjednostavniji način. U skladu 
s tim suvremena tehnička kibernetika razvija se u pet osnovnih 
pravaca: 

Optimalni algoritmi, odnosno optimalna strategija automat- 
skog upravljanja omogućava postizanje ekstrema određenih 
kriterija optimalnosti (npr. maksimalne brzine djelovanja, mini- 
malne statičke pogreške, minimalne dinamičke pogreške, maksi- 
malne stabilnosti, maksimalne ekonomičnosti, maksimalne si- 
gurnosti rada itd.). Pri tome se najčešće primjenjuju sljedeće 
metode: a) sinteza sustava optimiranih po brzini djelovanja 
pomoću faznog prostora, b) optimiranje pomoću oblasti izo- 
hrona, c) optimiranje pomoću principa maksimuma, d) optimi- 
ranje pomoću dinamičkog programiranja, e) optimiranje po- 
moću heuričkog programiranja, f) optimiranje po principu mo- 
menata, g) optimiranje s raspodjeljivanjem parametara, h) opti- 
miranje po minimumu srednjeg kvadrata pogreške, i) optimi- 
ranje najboljim odvajanjem korisnog signala iz smjese signala 
sa šumom, j) optimiranje najboljom ekstrapolacijom i interpo- 
lacijom korisnog singala, k) optimiranje minimalnim srednjim 
rizikom s izabranom funkcijom gubitaka, /) optimiranje mini- 
mumom matematičkog očekivanja broja izlaznih pogrešaka iz 
zadanih okvira u toku zadanog intervala vremena, m) optimi- 
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ranje po minimumu gubitka informacije, n) optimiranje po 
minimaksu i 0) optimiranje pomoću sličnosti. 

Optimiranje automatskih sustava. U optimiranju automat- 
skih sustava istražuje se kako se svrsishodno moraju mijenjati 
svojstva automatskih sustava tokom rada u sklopu tehnoloških 
procesa da bi automatski sustavi najuspješnije djelovali. Karak- 
terističan primjer takva optimiranja automatske regulacije jest 
regulacija zagrijavanja peći (sl. 6). Neoptimirani regulator regu- 
lira tako da pri smetnjama koje snizuju temperaturu peći dovodi 
u peć više goriva, zraka i kisika, a pri smetnjama koje pove- 
ćavaju temperaturu peći dovodi u peć manje goriva, zraka i 
kisika. Međutim neoptimirani automatski regulator pri tome ne 
može u peć dovoditi različite omjere goriva, zraka i kisika 
koji će pri upotrebi različitih goriva osiguravati ne samo stalnu 
temperaturu peći već i minimalni potrošak goriva, a upravo to 
radi optimirani regulator s pomoću digitalnog računala. 


a 


l 


Gorivo ra % 


Zrak 


Kisik 


>) 


Smetnje 


I j I 
KGKz Kk 


SI. 6. Sustav za optimiranje gorenja u peći. a she- 
matski prikaz, / servoventil za gorivo, 2 servo- 
ventil za zrak, 3 servoventil za kisik, 4 osjetilo 
za gorivo, 5 osjetilo za zrak, 6 osjetilo za kisik, 
7 osjetilo za temperaturu, KG, Kz i Kx teorijski 
omjeri potrebnog goriva, zraka i kisika pri odre- 
đenim uvjetima rada; b grafički prikaz ovisnosti 4 
potroška različitih goriva (A, Bi C) o potrošku 
zraka i pri stalnoj temperaturi 
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Potrošak zraka 
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Složeni veliki sustavi izgrađeni su od mnogo elemenata s 
mnogobrojnim međusobnim vezama i mogućnošću zatajivanja 
pojedinih elemenata sustava. U okvirima teorije složenih velikih 
sustava osobito su se razvile teorija konačnih automata, teorija 
pouzdanosti i teorija crne kutije. 

Konačni automati. Teorija konačnih automata obrađuje 
matematički model upravljačkog i regulacijskog sustava s me- 
morijom koja se u radu ne može povećavati Konačni automat 
podvrgnut je različitim ulaznim djelovanjima na svoje sastavne 
dijelove, kojih ima konačan broj i koji mogu imati određeni broj 
diskretnih stanja. Promjene ulaza i stanja elemenata konačnog 
automata događaju se u diskretnim trenucima vremena koji se 
zovu taktom konačnog automata. Pri tome je stanje pojedinih 
elemenata konačnog automata na kraju svakog takta potpuno 
određeno njegovim unutrašnjim stanjem i ulazom na početku 
takta. 


Pouzdanost. Teorija pouzdanosti proučava zakonitosti oblika 
sustava, svojstava elemenata sustava, načina izradbe, ispitivanja 
i eksploatacije sustava koji omogućuju određeni stupanj njegove 
pouzdanosti (sl. 7). Izvanredan doprinos na tom području kiber- 
netike dao je J. Neumann, koji je pokazao da se i od nepouz- 
danih elemenata poznatog stupnja nepouzdanosti može izgraditi 
sustav koji će pouzdano raditi Primjer takvog sustava je 
ljudski mozak, koji se sastoji od 10'! neurona. Svaki je od 
neurona vrlo nepouzdan element koji često nejednoliko radi i 
povremeno zatajuje u radu, a svakog sata u čovjekovu mozgu 
umire oko tisuću neurona, pri čemu se izumrli neuroni više 
ne obnavljaju. Sustav ljudskog mozga ipak pouzdano i bez 
smetnji radi, iako je sazdan od tako nepouzdanih elemenata, 
jer je građen u skladu s kibernetičkim principima pouzdanosti. 
Rezultati teorije pouzdanosti osobito su očiti u izgradnji pouz- 
danih raketnih sustava i satelita. 

Crna kutija. Teorija crne kutije jest teorija objekta kojemu 
se unutrašnja struktura i narav ne poznaje, ali se poznaje 
i istražuje ovisnost izlaznog signala iz crne kutije o ulaznom 
signalu u crnu kutiju. Npr. jedan regulator može biti integralnog 
tipa. Pri njegovoj obradbi metodom crne kutije uopće se ne 
razmatra iz kakvih je elemenata sastavljen (npr. hidrauličkog, 
mehaničkog ili elektroničnog tipa), već se traži samo matematička 
veza između njegova ulaza i izlaza u obliku nekog operatora 
ili odgovarajuće diferencijalne jednadžbe. Metoda crne kutije, tj. 
poznavanje kakav ulaz u sustav treba dati da bi se dobio 
određeni izlazni signal a da pri tome nije poznata struktura 
sustava, upotrebljava se danas vrlo često, pa je upotrebljava 
čak i televizijski gledalac, koji zna koji ulaz (pritisak na tipku) 
mora dati da bi dobio izlaz (sliku i ton) iz televizijskog aparata, 
ali ne poznaje njegov sustav. 

Masovno posluživanje. Teorija masovnog posluživanja prou- 
čava statističke zakonomjernosti u masovnim operacijama koje 
se sastoje od mnoštva jednakih elementarnih operacija, kao što 
je npr. rad automatskih telefonskih centrala koje poslužuju 
velik broj pretplatnika, proizvodnja velikih serija, održavanje 
velikih pogona itd. 

Kibernetički automati. Teorija kibernetičkih automata, tzv. 
kiborga (v. Robotika), proučava automate sposobne da uče i da 
od čovjeka putem riječi, pokreta ili bioelektričnih signala pri- 
maju naloge za svoj rad. Intenzivan rad na tom području počeo 
je s konstrukcijom poznatog Shannonova miša koji je pomoću 
fotoćelije nakon mnogo lutanja i utrošenog vremena našao u 
labirintu izvor svjetla, ali je zapamtio pravi put i u sljedećem 
pokušaju bez lutanja došao do izvora svjetla. Razvoj se nastavio 
izgradnjom bioničkih proteza za upravljanje umjetnim rukama 
i nogama pomoću bioelektričnih napona (v. Medicinski elektro- 
nički uređaji), automatima koji čitaju tekstove, razvrstavaju poš- 
tanske pošiljke ili prevode, zatim alatnim strojevima koji se 
programiraju i vrše određene radne operacije prema neposredno 
izgovorenim čovjekovim naredbama, te masovnom proizvod- 
njom i upotrebom industrijskih robota za rad u proizvodnim 
linijama (sl. 8, 9 i 10). Takav nagli razvoj kibernetičkih robota 
koji se vrlo uspješno i ekonomično primjenjuju u industrijskoj 
proizvodnji omogućen je ne samo razvojem određenih teorijskih 
disciplina već i razvojem mikroračunala, malenih po dimenzi- 
jama i cijeni, ali velikih mogućnosti obradbe informacija. Uvo- 
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Sl. 8. Industrijski kibernetički robot. Programira se tako da se 

robotom prvi put ručno obavi radna operacija, koju robot zapamti 

s pomoću memorije dok je sklopka u položaju Učenje. Kad je 

sklopka u položaju Ponavljanje, robot sam ponavlja naučenu ope- 
raciju 


SI. 9. Kibernetički robot. Gore: izgled cijelog uređaja; dolje: detalj osjetila 
kibernetičkog robota. Iz ticala izlazi infracrveno zračenje koje se nakon refleksije 
od predmeta optičkim vlaknima dovodi u procesor 
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SI. 10. Radne faze kibernetičkog robota (Laboratorij za umjetnu inteligenciju Stanfordskog sveučilišta). / robot određuje položaj č lične kutije, 2 robot pos- 

tavlja kutiju u škripac, 3 robot se vraća po poklopac, 4 robot postavlja poklopac na kutiju, 5 kutija je poklopljena, a robot uzima ključ i vijak, 6 robot 

pronalazi rupu na poklopcu kutije i u nju zavrće vijak, 7 uzima drugi vijak i zavrće ga, 8 nakon što su sva četiri vijka stegnuta, robot uzima kutiju 
i stavlja je na stol 
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đenje mikroračunala u krugove povratne veze kibernetičkih 
automata omogućilo je provođenje mnogo složenijih strategija 
upravljanja i reguliranja nego što je to moguće kod regula- 
cijskih krugova s jednostavnim krugovima povratne veze bez 
upotrebe računala. Takvi su roboti dobili sposobnost brzog 
odlučivanja, prilagođavanja, učenja, lake i brze promjene pro- 
grama, te prilagodljivog djelovanja u promjenljivoj okolini. Ta 
su svojstva bitne značajke ljudske inteligencije, pa se stoga 
takvi tipovi kibernetičkih robota po svojim mogućnostima da 
objavljuju određene operacije približuju umjetnoj inteligenciji. 
Pri tome ima veliko praktično značenje sposobnost kiberne- 
tičkog robota da nauči određene operacije ne s pomoću pro- 
gramiranja na nekom od računskih ili strojnih jezika, već 
jednostavno tako da čovjek neposredno obavi željene radne 
operacije, a kibernetički robot ih zapamti i može ih, uz samo- 
stalno optimiranje, ponoviti. 

Kibernetički informacijsko-sustavni pristup u tehnici daje 
tek svoje prve plodove, pa će dalji značajni rezultati biti 
postignuti većim razvojem teorije velikih sustava, teorije neline- 
arnih sustava, teorije stohastičkih sustava, teorije heuričkih 
sustava i obradbe informacije zasnovane na induktivnoj logici 
i polivalentnim logikama. 


LIT.: N. Wiener, Cybernetics or control and communication in the 
animal and the machine. The Technology Press, Cambridge, Mass. 1948. 
— N. Wiener, Kibernetika i društvo. Nolit, Beograd 1964. — ]. Neumann, 
Theory of self reproducing automata. University of Illinois Press, Urbana 
and London, 1966. — M. Minsky, Finite and infinite machines. Englewood 
Cliffs, New York 1967. — M. Arb:b, The metaphorical brain. Wiley-In- 
terscience, New York 1972. — B. ! tyuuxo0e, IHUHKINONE IMA KHGEPHETHKH. 
Fnasuaa pezakiMa ykpanuckoli coBerckoii omuuknoneguu, KueB 1975. — 
E. Ilonos, B. Dpuosan, ANTOPHTMYHUYECKHE OCHOBBI HHTE IJEKTYAJIBHHX paGO- 
TOB uckyccTBeHoro uHrennekTa. Hayka, MockBa 1976. — B. Fryuxoe, 
CnoBapb no KuGepHeTuKe. TaBHasi pelaKkuHa yKPAHHCKOH COBeTCKOH 3H- 
uuknonenuu, KueB 1979, 


B. Ostojić 


KINEMATOGRAFSKA TEHNIKA (filmska teh- 
nika), tehnika snimanja i reproduciranja fotografskog dijapo- 
zitiva radi postizanja privida (iluzije) gibanja u prostoru i vre- 
menu. Naziv potječe od grč. xivnua kinema gibanje, kretanje, i 
Je4pA grafo pišem. Uz sliku se obično snima i reproducira 
zvuk radi kompletnijeg privida događanja. 

Kinematografska tehnika obuhvaća tri postupka: snimanje 
pomoću filmske kamere uz istodobnu registraciju zvuka, mon- 
tažu filma kojom se snimljene scene povezuju u cjelinu na tzv. 
montažnom stolu, te projiciranje filmskim projektorom obično 
uz reprodukciju zvuka. 


Tri su razdoblja u razvoju kinematografije. U prvom razdoblju 
(1824—1874) otkrivene su pojave koje su omogućile dalji razvoj. U drugom 
razdoblju (1874—1894) razvila se posebna fotografska disciplina, kronofoto- 
grafija, fotografija u vremenu. To razdoblje završava izumom kinemato- 
grafije braće Lumičre na osnovama koje se do danas nisu promijenile. Treće 
razdoblje traje od 1894. god. do danas. U početku je karakteristično po 
naglom razvoju izražajnih sredstava filma, a kasnije po usavršavanju filmske 
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SI. 1. Grafički prikaz svjetlosnog impulsa (1) i njegova vidnog osjeta 

(2). Svjetlosni osjet kasni poslije početka i poslije prestanka svjetlosnog 

impulsa, ali je njegovo pamćenje (4) dulje nego kašnjenje poslije početka 
impulsa (3) 
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tehnike: zvučni film, film u boji, i novih postupaka projiciranja. Kasna faza 
razvoja usko je vezana s poviješću filmske umjetnosti i filmske industrije. 

Prvi uređaj za projiciranje providne slike (laterna magica) konstruirao 
je A. Kirchner (1601—1680). Na istom principu osnivaju se svi dijaprojektori, 
pa i filmski projektori. 

U XIX stoljeću razvila se znanstvena psihologija i konstrukcija različitih 
uređaja, što je omogućilo mjerljiva opažanja koja su pospješila razvoj fizike 
i psihologije. Otkriveno je kako oko i živčani sustav mogu pogriješiti u inter- 
pretaciji podataka primljenih osjetilima. Tako je, među ostalim, otkrivena 
pojava privida gibanja. Engleski matematičar P. M. Roget primijetio je 1824. 
da paoci kotača, promatrani kroz uski prorez na zaslonu, izgledaju nepo- 
kretni, iako se kotač okreće. Iz toga je zaključio da percepcija kratkih svjet- 
losnih stimulusa kasni (sl. 1). Ta je pojava nazvana perzistencija ili ustrajnost 
vida. W. Herschel i M. Faraday također su se bavili sličnim istraživanjima, 


SL 2. Uchatiusov projektor za projiciranje pokretnih slika 


dokatina Mar steltnn g krvrzhuko Baldr 


le fot 


naa 


SI. 3. Presjek Uchatiusova projektora 


Uskoro su se pojavile igračke koje su spretno iskorištavale taj privid. Engleski 
liječnik J. A. Paris proizveo je 1825. igračku koju je nazvao thaumatrope. 
J.D A. Plateau proizveo je fenacistiskop, a S. von Stampler stroboskop. Aus- 
trijski oficir Franz Freiherr von Uchatius spojio je transparentni disk sa slikama 
i laternu magiku, kojom je projicirao slike na platno (sl. 2 i 3), a londonski 
tehničar L. S. Beale i optičar W, C. Hughes projicirali su (1884) serije slika 
u kratkim vremenskim razmacima. Tehnički najsavršenije rješenje našao je 
Francuz E. Raynaud, slikar i izumitelj, koji je svoju napravu nazvao praksino- 
skop. S usavršenim primjerkom svog stroja Raynaud je prikazivao rukom 
crtane slike (1892—1900). On je ujedno prvi koji je svoj izum komercijalno 
iskorištavao. 

Iako su poslije 1830. fotografija i fotografski postupci bili uglavnom 
poznati. trebalo je proći više od 40 godina do pojave prve suhe želatinske 
ploče, koja će omogućiti snimanje uz dovoljno kratke ekspozicije, potrebne 
da bi se pokreti analizirali fotografskim sredstvima. Pojava prve takve ploče 
(J. Burger, 1873) privlači sve više znanstvenike, koji slute da bi snimanje 
fotografija u pravilnim vremenskim razmacima (kronofotografija) moglo pomoći 
njihovim znanstvenim istraživanjima. Prvi koji je praktično primijenio krono- 
fotografiju bio je P. Janssen, francuski astronom, koji je 1874. konstruirao 
fotografski revolver. Njime je snimao prolaz Venere ispred Sunca u seriji 
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SI. 4. Fotografska puška za 
snimanje brzog slijeda slika 


U Francuskoj je fiziolog E. J. Marey, također potaknut Janssenovim izumom, 
konstruirao fotografsku pušku (sl. 4), kojom je uspješno analizirao pokrete 
ptica u letu. Svojom napravom uspio je snimiti na okruglu ploču do 12 
slika u jednoj sekundi. Ubrzo je zamijenio nespretnu staklenu ploču papirnatom 
vrpcom (1888), koju je prije toga stavila u prodaju tvrtka Eastman (SAD) 
za svoj fotografski aparat Kodak. Tom je napravom mogao snimiti do 20 
fotografija u sekundi, ali je trebalo riješiti još mnoga pitanja pa da ona 
postane upotrebljiva za snimanje filma. Vrpca je trebala postati providnom 
da bi se s nje moglo projicirati, a slike na njoj trebale su se nalaziti na 
jednakim razmacima. To Marey nije uspio. Istodobno se u Kaliforniji za- 
nimljivim pokusima bavio fotograf E. J. Muybridge, koji je svoje krono- 
fotografske serije snimao pomoću baterije fotografskih aparata. Zapori tih 
aparata bili su povezani uzicama i konj je u trku kidao jednu po jednu i 


SI. 5. Muybridgeova kronofotografska analiza 


fotografija raspoređenih uz rub okrugle fotografske ploče. Engleski odvjetnik 
W. Dornisthorpe patentirao je 1876. metodu eksponiranja ploča u brzom 
slijedu i prikazuje ih na tada već poznatom zoeiropu. Nastojao je također 
svoj izum povezati s Edisonovim fonografom i na taj način prikazivati igrokaze. 


SI. 6. Anschutzov elektrotahiskop prikazan na Izložbi u Chicagu 1893, kojim 
se sjedinjuju pokreti snimljeni na slijedu posebnih slika 
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Sl. 7, Patentni nacrt kinematografske naprave braće Lumičre 


tako redom okidao zapore (sl. 5), U početku su teme njegovih kronofoto- 
grafija životinje, a kasnije su sve češće ljudi. Mlade, lijepe žene, plesačice u 
providnim velima i brkati atleti, teme su njegovih kronofotografskih analiza, 
kojima uskoro postaje slavan. Značenje njegova djela mnogo je veće nego 
što se u prvi čas primjećivalo. Ako su Marey i ostali kronofotografi osjećali 
u kojem smjeru treba tražiti rješenje problema kinematografskog snimanja, 
barem njegov tehnički dio, onda je Muybridge bio taj koji je znao da se 
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SI. & Kinematografski uređaj braće Lumičre: gore cijeli uređaj, dolje naprava 
za pokretanje filma (na stalku desno gore) 
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taj dio nalazi u ljepoti i životnosti sadržaja. U Njemačkoj, između 1882. 
i 1887, fotograf i eksperimentator O. Anschttz radi na sličnim projektima. 
Služi se kronofotografskom postavom od 20 kamera, a snimke postavlja na 
velike okrugle ploče, koje promatra na napravi za sintezu pokreta, elektro- 
tahiskopu (sl 6). S usavršenom verzijom Anschutz projicira svoje slike u 
berlinskoj pošti (1894) na ekranu 6 x9 m. Kronofotografsko snimanje i analiza 
pokreta do danas se u svojoj osnovi nisu izmijenili. Snimanje pomoću stro- 
boskopske bljeskalice, način na koji je Anschiitz samo projicirao svoje slike, 
ima još i danas svoju primjenu pri snimanju u znanstvene svrhe. 

Tako su do kraja 1890. usvojene sve komponente buduće kinemato- 
grafije: snimanje uzastopnog niza fotografija u pravilnim vremenskim inter- 
valima, sinteza tih pokreta pomoću projekcijskih naprava i, ništa manje važno, 
atraktivan sadržaj koji će privući pažnju gledalaca. Ta tri principa trebala 
su još biti sastavljena u komercijalno upotrebljivu kombinaciju da bi kinema- 
matografija postala ono što je danas. 


Pojava celuloidnog filma (1887), za koju je najzaslužniji Amerikanac G. 
Eastman, dala je novi poticaj mnogim izumiteljima. Među njima su naj- 
važniji: L. A. A. Le Prince (1888), W. Friese-Greene (1889), W. Dornisthorpe 
(1889) i F. H. Varley (1890), a posebno T. A. Edison, koji se nakon susreta 
s Muybridgeom počeo zanimati za optički ekvivalent svome fonografu. Upo- 
trijebivši talent svog namještenika W. K. L. Dicksona, konstruirao je vrlo 
upotrebljivu napravu za snimanje. Ona je radila na celuloidnoj vrpci, širine 
18 incha (35 mm), perforiranoj s obje strane sa po 4 rupice uz svaku sliku, 
što je omogućivalo precizno gibanje kroz napravu za snimanje i prikazivanje 
te točan razmak slika. Slika je bila široka 1 inch (25,4 mm), a visoka -ž- incha 
(19 mm). Značenje tih dimenzija postaje jasno kad se podsjeti da je to i danas 
standard za profesionalnu tzv. 35-milimetarsku vrpcu. Edison je bio zao- 
kupljen kontinuiranim gibanjem vrpce, a vrlo kratku ekspoziciju je obavljao 
disk s uskim prorezom. Frekvencija snimanja iznosila je u usavršenim verzijama 
48 slika u sekundi. Osim toga Edisona nije zanimalo prikazivanje filmova 
velikom mnoštvu istodobno, već se ograničio na prikazivanje pomoću orma- 
rića (peep-show), smatrajući da bi velikim javnim projekcijama prebrzo ko- 
mercijalno iscrpio svoj izum. Da nije bilo tako, kinematografija bi imala 
svoj rođendan nekoliko godina ranije. 

Braća Lumičre, Auguste (1862—1954) i Louis (1864—1948), svakako su 
poznavali radove Edisona, Anschitza, Mareya i ostalih. Trebalo je samo naj- 
bolje od svih tih izuma spojiti u jednu cijelinu. Tako je 13. II 1895. pa- 
tentiran izum pod brojem 254032, s nazivom: Kinetoscope de (en) projection, 
Kasnije je to ime zamijenjeno nazivom kinematograf (Cinematographe), pa je 
tako izum dobio ime koje nosi do danas. Bio je to mali, jednostavan, pre- 
nosivi stroj, koji je istodobno služio snimanju, kopiranju i prikazivanju filmova 
(sl. 7 i 8). Sva ta tehnička rješenja koja su tada napravljena nisu se izmijenila 
u osnovi do danas: perforirana vrpca širine 35mm, mehanizam hvataljke, 
rotirajući sektor i, nadasve, kopiranje i projiciranje istom metodom kao i 
snimanje. 

Prvo javno prikazivanje kino-projekcija započela su braća Lumičre 28. XII 
1895. godine. Budući da je prvobitno isti aparat služio za snimanje i pro- 
jiciranje, te su se zbog toga mehanički dijelovi brzo habali braća Lumičre 
su kasnije postavili osnovni princip rada u kinematografiji: film se snima 
posebnom filmskom kamerom, snimljeni filmovi, dakle, negativne, razvijene 
filmske vrpce kopiraju se na pozitivnu filmsku vrpcu pomoću posebnih uređaja 
za kopiranje, i razvijene se pozitivne filmske vrpce projiciraju pomoću po- 
sebnih kino-projektora. Do danas su sačuvani kratki filmovi braće Lumičre 
(duljine 17 m), npr. Izlazak radnika iz tvornice Lumičre, Vrtlar, Dolazak vlaka 
na stanicu La Ciotat. 

U isto vrijeme pojavljuje se u Velikoj Britaniji B. Acres sa svojom ki- 
netičkom laternom, kombinacijom kamere i projektora, a R. W. Paul! stavlja 
na tržište svoju kameru Animatographe i projektor. Paul kasni za braćom 
Lumičre samo nekoliko tjedana. I mnogi drugi su u to vrijeme prikazali i 
prijavili patente za vrlo upotrebljive strojeve: u Americi W. Latham, C. F. 
Jenkins i T. Armat, u Njemačkoj M. Skladanowsky, u Francuskoj H. Joly. 
Ali mali i praktičan stroj braće Lumičre brzo se raširio, posebno u Evropi, 
sredinom 1896. godine. Tako je počelo vrijeme kinematografije. 

Nakon prvih godina zanosa, kad su u upotrebi mnogi sustavi i kad 
svaki izumitelj radi sa svojom širinom vrpce, osjetila se potreba za standar- 
dizacijom. Na međunarodnoj konferenciji (1909) prihvaćene su mjere Edisonove 
vrpce kao standard. Malteški križ, kao mehanizam za prekidanje (R. W, Paul, 
a po nekim Nijemac O. Messter), još je uvijek standardni mehanizam filmskog 
projektora. Hvataljka braće Lumiere još se uvijek, iako u različitim oblicima, 
upotrebljava u svim kamerama. 

Do pojave zvuka u filmu, kamere su pokretane rukom, iako su već tada 
postojali pogoni s oprugom, elektromotorom, pa čak i komprimiranim zra- 
kom (kamera Aeroscope, 1912, Poljaka K. de Proszynskog). Potreba za 
konstantnom brzinom, koju je donio zvučni film, tražila je pogon oprugom 
ili elektromotorom. 

Objektivi su postali kvalitetniji i svjetlosno jači. Godine 1930. pojavljuju 
se prvi objektivi promjenljiva vidnog kuta, tzv. zoom-objektivi (v. Fotografija, 
TE 5, str. 532). Široko platno (wide-screen), s kojim se eksperimentiralo od 
pionirskih dana kinematografije, pojavilo se u definitivnom obliku tek pe- 
desetih godina i zahtijevalo je jači svjetlosni izvor za projektore. Tada su 
lučne svjetiljke zamijenjene jačim, ksenonskim svjetiljkama. 

Kroz cijelu su povijest kinematografije umjetnost i tehnika usko vezane. 
Čas tehnika stimulira umjetnost, a čas je umjetnost ta koja od tehnike traži nova 
i naprednija rješenja. 

Prvi su filmovi bili jednostavne fotografije koje traju u vremenu. Ta- 
dašnji stvaraoci nisu poznavali montažu niti koristi koje bi mogli izvući iz nje. 
Tzv. brightonska škola (poslije 1900) otkriva osnovne oblike montaže, a s 
pojavom E. Portera i D. L. W. Grifittha montaža prestaje biti puko teh- 
ničko sredstvo koje se samo bavi dovođenjem u red postojećeg snimljenog ma- 
terijala, već se primjenjuje svjesno, sa sasvim određenim namjerama. Rezultat 
toga bio je novi mehanizam, montažni stol. To je vrsta projektora sa slikom 
veličine prosječnog televizijskog ekrana. Vrpca se kroza nj najčešće kreće 
kontinuiranim horizontalnim tokom, a stabilizira se optičkim kompenzatorom. 
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Paralelno i sinhrono s vrpcom slike kreće se i vrpca sa zvučnim zapisom 
(optičkim ili magnetskim). Pri najsavršenijim izvedbama mogu se istodobno 
projicirati po tri vrpce sa slikom i zvukom. 


Zvučni film. Povijest otkrića snimanja zvučnog filma, tj. istodobnog bi- 
lježenja slike i zvuka, stara je koliko i povijest filma. Tako su već neki od 
Edisonovih kinetoskopa iz 1895. bili opremljeni sinhroniziranim fonografima, 
a na prijelazu stoljeća bilo je već patentirano nekoliko metoda električne 
sinhronizacije slike i zvuka. Engleski producent Cecil Hepworth postiže, donekle, 
uspjeh postupkom vivafon (vivaphone) 1910. godine. Radilo se o gramofonu na 
rog, mehanički vezanom uz projektor. U Francuskoj su se već sljedeće godine 
u L. Gaumontovu postupku kronofon (cronophone) primjenjivale sinhronizirane 
gramofonske ploče, kojima je bilo ozvučeno nekoliko kratkih glazbenih filmova. 
Ali mehaničke metode snimanja zvuka bile su komplicirane i nepouzdane, 
Jedinim rješenjem smatrao se zvučni zapis koji bi se nalazio na istoj vrpci 
sa slikom. Francuski izumitelj E. Lauste bio je najvjerojatnije prvi koji je 
uspio snimiti zvuk fotografskim postupkom. Neke od svojih metoda patentirao 
je već 1907. god. a u sljedećim godinama riješio je mnoge probleme foto- 
grafskog zvučnog zapisa. Do komercijalne primjene nije došlo, jer je zvučni 
signal, koji je njegov zapis davao, bio toliko slab, da je trebalo dočekati 
vijek elektronike da bi se Lausteove ideje ostvarile. 

Prvi komercijalni zvučni filmovi pojavljuju se 1925. godine. Tvrtka Warner 
prikazuje nekoliko kratkih filmova i uspjeh toliko ohrabruje da se već sljedeće 
godine (6. X 1927) pojavljuje prvi cjelovečernji zvučni film Pjevač jazza (The 
Jazz Singer). Ali još uvijek se radi s mehaničkim metodama snimanja zvuka, 
s pločama promjera 40cm i 334 okretaja u minuti. 

S razvojem elektronske cijevi (trioda Leeja De Foresta, 1906) eksperimen- 
tatori fotografskog zvučnog zapisa dobivaju u ruke novo sredstvo, koje nji- 
hovim naporima daje nov polet. Društvo »Tri Ergon« u Njemačkoj razvilo 
je 1919. svjetlosni modulator za snimanje zvuka sustavom promjenljive gus- 
toće zacrnjenja, ali nije se pojavila nijedna kompanija koja je bila spremna 
da u projekt uloži novac i da ga komercijalno eksploatira. Amerikanac L. 
De Forest, zajedno sa T. W. Caseom, konstruirao je svjetlosni modulator i 
demonstrirao ga (1923) pod nazivom Phonofilm. Istraživanja su nastavljena i 
tako je konstruiran svjetlosni mođulator AEO, koji prihvaća Fox (1926) us- 
tanovivši tako osnovu za poznati postupak Fox-Movietone. Istodobno je E. C. 
Wente iz Bellova istraživačkog laboratorija izumio elektromagnetski svjetlosni 
ventil, koji je primijenila tvrtka Western Electronic u postupku snimanja 
zvučnog zapisa po metodi promjenljive gustoće zacrnjenja. Nedugo zatim 
pojavile su se tvrtke RCA i GEC s usavršenim postupkom amplitudnog za- 
pisa. U Evropi se istodobno naveliko istražuje na tom području, pa se 
tako javlja Gaumont sa sustavom GPP, a kasnije i Tobis sa sustavom 
Klangfilm. Na poprištu sukoba oko patenata konačno ostaju dva sustava 
zvučnog zapisa: amplitudni (ili zapis promjenljive širine) i intenzitetni (ili 
zapis promjenljive gustoće zacrnjenja). Obje metode dosegle su donekle stupanj 
savršenstva, ali su sačuvale i mnoge svoje stare mane. U godinama poslije 
drugoga svjetskog rata razvijaju se nove metode snimanja i reprodukcije zvuka, 
tzv. hi-fi (high fidelity) tehnika, što je prisililo filmske tehničare da rade prema 
već davno poznatoj metodi magnetskoga zvučnog zapisa. 

Suprotno uvriježenom mišljenju, magnetsko uskladištavanje zvučnih (i os- 
talih) podataka nije ideja koja se pojavila nedavno. Danac V. Poulsen pri- 
kazao je na svjetskoj izložbi u Parizu (1900) aparat vrlo sličan današnjem 
magnetofonu. U toku drugoga svjetskog rata u Njemačkoj je usavršen mag- 
netofon kojim se zvučni zapis bilježio na čeličnu žicu, a nakon rata nastav- 
ljeno je usavršavanje. Ipak je magnetsko snimanje zvuka ušlo relativno kasno 
u filmsku praksu, tek oko 1950. 

Magnetsko zvučno zapisivanje povećava ne samo kvalitetu zvuka, već 
neizmjerno pojednostavnjuje zvučnu obradu filma, koja se danas provodi jedino 
magnetskom metodom. Konačna se kopija može izraditi s optičkim ili mag- 
netskim zapisom. 


Film u boji. lako je fotografija u bojama teorijski bila poznata od 1855. 
godine (J. C. Maxwell), a praktički izvediva od 1864. (L. Ducos du Hauron). 
u kinematografiji nije bila primijenjena sve do pojave postupka Kinemacolor 
(1909) (v. Fotografija u bojama, TES5, str. 566). Postupak se osnivao na dvoboj- 
nom aditivnom sustavu, koji je britanski izumitelj G. A. Smith patentirao 
1906. Taj je proces iskorištavao perzistenciju vida, zahvaljujući kojoj su se 
mogle kombinirati dvije crno-bijele slike, obojene projekcijskim svjetlom kroz 
rotirajući crveni i zeleni filtar. Snimalo se na sličan način, naizmjence kroz 
crveni i zeleni filtar, s frekvencijom od 32 slike u sekundi. Usprkos manama, 
taj je proces u svoje doba bio komercijalno veoma uspješan. 

Mnogi slični postupci koji su simultano miješali crvenu i zelenu sliku 
(npr. Raycol, 1928—1935), ili oni trobojni, koji su miješali crvenu, zelenu i 
plavu sliku (npr. Opticolor, 1934—1939), bili su u ograničenoj komercijalnoj 
upotrebi. Upotrebljiviji aditivni sustavi upotrebljavali su lentikularni film kao 
podlogu (npr. Kodacolor, 1928-—1935), ili mozaični raster (Dufaycolor, 1931— 
—1947). Ti su postupci, za razliku od prvih, radili sa standardnom filmskom 
opremom i nisu zahtijevali nikakvih adaptacija. 

Budući da svi aditivni sustavi uključuju i velik gubitak svjetla pri projek- 
ciji (oko 70% svjetla biva apsorbirano filtrima), ubrzo su bili istisnuti novima, 
suptraktivnim postupcima, pri kojima se boja formira direktno na vrpci, a prr 
projekciji nema nikakvih gubitaka svjetla. Najraniji postupci su također dvo- 
bojni, od Kodachroma (1915) i Prizmacolora (1919), do Cinocolora (1932—1952). 

Film u boji postao je komercijalna realnost tek s pojavom Techni- 
colora (H.T. Calmus). Najprije se pojavio kao dvobojni postupak, a kopije su 
se izrađivale tako da su se dvije suptraktivno obojene kopije lijepile jedna 
preko druge. Od 1929—1933. kopije se izrađuju mehaničkim prijenosom dviju 
obojenih slika, tzv. inhibicijskim tiskanjem. Od 1933. tri suptraktivno obojene 
slike tiskaju se na sličan način. Snima se na kompliciranoj kameri za tri 
vrpce, na tri separatna negativa, svaki senzibiliziran na jednu od primarnih 
boja. Od svakog negativa izrađuje se reljefna matrica, koja u nabubrenoj 
želatini nosi informacije žute, odnosno crvene i plavozelene slike. Svaka se 
od matrica tada dovodi u kontakt sa čistom vrpcom na kojoj se tiskanjem 
dobiva pozitivna slika. Poslije 1953. ne snima se sa tri separatna negativa, 
već se snima običnom kamerom na troslojni negativ, a kopije se izrađuju 
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i dalje postupkom Technicolor. Isti postupak moguć je i u supstandardnim 
formatima. Donedavno je postupak sa tri separatna negativa, uz svu kompli- 
ciranost, bio još uvijek jeftiniji, pogotovo za više kopija, od postupka pozitiv- 
-negativ s jednom vrpcom. 

Kao osnova za sve troslojne postupke pozitiv-negativ poslužio je Agfa- 
color, koji se pojavio u Njemačkoj prvo (1937) kao preokretni 16-milimetarski 
film, a kasnije (1941) kao 35-milimetarski negativ i pozitiv. Najpoznatiji su 
danas Anscocolor, Eastmancolor, Gevachrome i Sovkolor, 

Panoramski film. U težnji da se filmska slika dovede što bliže totalnoj 
iluziji vrlo su rano dodavane stereoskopske komponente filmu. Ali su svi 
postupci zbog kompliciranosti propadali ili su bili sveđeni na prikazivanje u 
samo nekoliko kino-dvorana u svijetu. Kao posljedica ostala je težnja za 
proširenjem slike u horizontalnom smislu. Jedan od razloga za to vezan je uz 
fiziologiju ljudskih očiju, kojima je vidni kut nekoliko puta veći u horizontalnom 
smislu. Taj se kut povećava pokretljivošću glave, koja je također pokretlji- 
vija u horizontalnom smjeru. Drugi je razlog čisto praktičke prirode: u pos- 
tojećim kino-dvoranama uvijek ima mjesta za postavljanje šireg platna, ali 
ne i višeg, jer i staro već doseže do stropa. Tako je platno u kino-dvo- 
ranama moguće povećati do te mjere da prelazi gledaočevo vidno polje. 
Tako se podražuju periferne regije retine, što stvara privid trodimenzionalne 
slike, što staro i malo platno nije omogućivalo. Trebalo je samo još pronaći 
način na koji bi se tako velika slika mogla snimiti na strandardnu vrpcu i 
projicirati postojećim uređajima. To je riješeno na nekoliko načina, od kojih 
one najvažnije ne treba promatrati kao stvarno povećanje snimljene slike, 
već samo kao promjenu njenih proporcija. Mnoge varijacije širokog ekrana, 
koje su u komercijalnoj upotrebi, mogu se svrstati u tri grupe: multifilmski, 
anamorfotski i ravni sustavi. 

Multifilmski sustavi. Već 1897. prikazana je u Parizu Kineorama (Cinćo- 
rama). R. Grimoin-Sanson konstruirao je višestruku kameru s deset objektiva, 
od kojih je svaki pokrivao polje od 36% Upotrebljavao je vrpcu širine 70 mm 
sa slikama formata 57 x 62 mm. Na Svjetskoj izložbi u Parizu (1900) uređena 
je projekcijska dvorana, oblika balonske košare, sa deset projektora koji su 
omogućivali da se na kružni ekran opsega 100 m reproducira kompletna pano- 
rama koja je snimljena iz balona. Filmski projektori bili su opremljeni lučnim 
svjetiljkama od 40 A. Gledaoci su imali utisak da prisustvuju uzlijetanju ba- 
lona puštenog iz Tuileriesa. Ali, nakon prve projekcije projekt je napušten zbog 
opasnosti od požara. Bio je to prvi pokušaj stvaranja totalnog filma, što je 
bila težnja svih kasnijih sustava. L. Lumičre je 1902. godine prikazivao sta- 
tičke panoramske projekcije u Parizu pod imenom Fotorama (Photorama). Iako 
se nije radilo o pokretnim projekcijama, taj se uređaj zasnivao na trajnosti 
svjetlosnih utisaka retine. Taj uređaj bio je smješten u središtu kružne dvorane 
promjera 20 m, a 7 m visoki zid služio je kao ekran. Projiciralo se pomoću 
mornaričkog projektora opremljenog lučnom svjetiljkom od 90 A. Godine 1911. 
talijanski je tehničar F. Alberini dobio niz patenata za snimanje panoramskih 
slika na filmu širine 70 mm. Godine 1927. A. Gance i C, Autant-Lara pojavljuju 
se sa sustavom triptih. Tim, dosta uspješnim, sustavom snimljene su neke 
sekvence u filmu Napoleon. Snimalo se trima kamerama, kojih su se slike 
spajale u jednu, ili pak istodobnim projiciranjem triju različitih slika radi po- 
stizanja posebnih efekata. Za projekciju filma Napoleon u Operi i Palači 
Gaumont u Parizu mehanički su bila spojena tri projektora. Projiciralo se na 
ekranu širine 15 m i visine 3,8 m. Projekt je također napušten, ali će se po- 
novno pojaviti (1952), pod komercijalnim nazivom Kinerama (Cinerama). Tri 
kamere snimaju vidno polje tri puta šire od standardnoga. Kombinirana slika 
projicira se na ogromno platno sa tri sinhronizirana projektora i četvrtom 
magnetskom vrpcom sa stereofonskim zvukom. Cirkarama (Circarama) W. 
Disneyja (1955) i ruska _Kinopanorama (1958) vraćaju se kružnoj projekciji 
Grimoin-Sansona. Američki sustav radi sa 9 kamera i isto toliko projektora, a 
ruski sa 1! pari projektora i kamera, te dvostruko višom slikom. Zvuk je u 
oba slučaja višekanalni, stereofonski. Za svaki od ovih sustava snimljen je 
samo poneki film, a dvorane za prikazivanje nalaze se samo ponegdje u svijetu 
i sve je svedeno na razinu puke turističke atrakcije. 

Anamorfotski sustavi. Primat na izum anamorfotskog sustava ima francuski 
znanstvenik H. Crćtien, koji ga je patentirao 1927. Osniva se na optičkom 
sustavu cilindrično brušenih leća koje se stavljaju ispred objektiva na kameri 
i projektoru. Takva kombinacija ima efektivno kraću žarišnu daljinu u hori- 
zontalnom smislu, pa i veći vidni kut. U vertikalnom smislu ništa se ne 
mijenja. Tako se sa standardnom kamerom, vrpcom i projektorom, ako je 
faktor povećanja takve leće 2, slika proširuje za dva puta u horizontalnom 
smislu pa je dvostruko šira od standardne. Taj je sustav prvi put prikazan 
1930. godine kao proces Fulvue, ali je na neko vrijeme zaboravljen, da bi se 
ponovno pojavio 1953, kao Cinemascope. Ubrzo se javljaju i mnogi drugi 
postupci, ali svi rade na sličnim osnovama: Superscope, Cinemascope 55, 
Technirama, Ultra Panavision, Techniscope. Omjer stranica projicirane slike 
standardiziran je na 1:2,35. 

Ravni sustavi. U tim se sustavima ne služi nikakvim optičkim distorzijama 
radi proširenja slike u horizontalnom smislu. Svi se služe standardnom 35-mili- 
metarskom opremom za snimanje i projiciranje. Da bi se postigao drugačiji 
omjer stranica, u kameru i projektor ugrađuje se prikladna maska, Projicira 
se objektivom razmjerno kraće žarišne daljine, pa slika na ekranu ima verti- 
kalnu stranicu jednaku standardnoj, a u horizontalnom smislu mnogo je šira. 
Prednost im je u jednostavnosti, a mana u slaboj iskoristivosti vrpce, pa se 
stoga pojavljuje veće linearno povećanje pri reprodukciji, što se očituje u 
smanjenju kvalitete slike. Najčešće upotrebljavani format jest 1:1,66, a ima ih 
i 1:1,75 i 1:1,85. Zadnja se dva ne mogu prilagoditi za prikazivanje na 
televiziji, pa se stoga danas izbjegavaju. 

U tu grupu spadaju i neki sustavi koji rade s kamerama posebne kon- 
strukcije i vrpcom širom od standardne: Todd-AO (negativ 65 mm, pdzitiv 
70 mm). Super Panavision 70 (70mm) i Vistavision (horizontalni tok vrpce u 
kameri i projektoru, sa slikom dvostruko većom od standardne). 


Tendencije razvoja. Da li će se kinematografija zadržati na fotografskom 
bilježenju slike ili će prevladati elektronsko kodiranje slikovnih informacija na 
magnetskoj vrpci (video tape), teško je predvidjeti. U toku šezdesetih godina 
sve je izgledalo kao da je spremno za prelazak na elektronsko snimanje, koje 


je u nekim fazama obrade jednostavnije i jeftinije. Ali sada opet prevladavaju 
konzervativna mišljenja, koja su sva u prilog običnom fotografskom postupku. 

U razvoju najveću stagnaciju pokazuju profesionalne 35-milimetarske ka- 
mere. Još uvijek se upotrebljavaju kamere konstruirane prije 20 i više godina. 
Da li to znači da je proizvodnja i konstrukcija kamera dosegla svoj vrhunac, 
pa ništa nova nije moguće ponuditi tržištu, ili je to rezultat previše visokih 
proizvodnih troškova i malih serija, nije teško odgonetnuti. Svakako je drugi 
razlog bitniji. 

Znatno su više napredovale profesionalne 16-milimetarske kamere. Pojavilo 
se nekoliko novosti kojima je cilj: stvoriti što manju i laganiju kameru koja 
će po svojoj namjeni biti univerzalna, tj. kameru koja je istodobno studijska i 
reportažna, kojom se sinhrono može snimati zvuk, a laganu toliko da se njome 
bez napora može snimati iz ruke. Automatsko određivanje ekspozicije pomoću 


* ugrađenog svjetlomjera, sa servomotorima koji pokreću iris objektiva i korigiraju 


oštrinu, s motorima koji su elektronički upravljani. Sve su to težnje koje više 
nisu nedostižive. Ali u usporedbi s onim što je postignuto u proizvodnji 
amaterskih, subminijaturnih kamera, u proizvodnji profesionalnih još dugo neće 
biti dostignuto. Nagli razvoj subminijaturne elektronike i masovnost proizvodnje 
donijeli su niz novina. Najvažnija je ona koja takvu malu, amatersku i relativno 
jeftinu kameru pretvara u savršeni stroj za snimanje svake vrste filma. To je 
istodobno kamera za snimanje zvuka i slike, intervalska i brza kamera. U tzv. 
XL (Existing Light) seriji posebna je pažnja posvećena što boljoj iskoristivosti 
svjetla, tako da se može snimati pod ekstremno lošim svjetlosnim uvjetima. 
To je postignuto pomoću ekstremno svjetlosno jakih objektiva (1 :1,1) i sekto- 
rom velikog otvora (do 250%), uz sve ostale pogodnosti. Takve filmske kamere 
za jednostavno rukovanje, koje samo treba znati otvoriti, napuniti vrpcom i 
pritisnuti okidač, znatno su povećale broj ljubitelja, jer ne pretpostavljaju 
nikakvo teorijsko predznanje. Ali koliko god je tako savršena naprava oslo- 
bodila amatera potrebe za fotografskim predznanjem, toliko ga je opteretila 
kompliciranošću u rukovanju. 

U vrlo skoroj budućnosti očekuje se proboj super 8 formata u televiziji, 
poglavito radi snimanja dnevnog programa. Isto tako već je započeo proboj 
novog, super 16 formata u profesionalnu, prikazivačku kinematografiju. 


KINEMATOGRAFSKO SNIMANJE 


Zapisivanje i reproduciranje pokreta temelji se na rastavlja- 
nju (analizi) pokreta na njegove trenutačne faze pri snimanju i 
sastavljanju (sintezi) tog istog pokreta pri projiciranju. Repro- 
ducirani pokreti imat će svoju prirodnu brzinu i tok samo pod 
uvjetom da se snima i projicira jednakom brzinom. Ta brzina, 
ili broj slika što u jednoj sekundi prođu kroz kameru ili pro- 
jektor, naziva se frekvencijom. Budući da se u doba nijemog 
fitma kamera pokretala rukom, frekvencija snimanja iznosila je 
12. 20 slika u sekundi. Dodatkom zvuka (u težnji za boljom 
zvučnom frekventnom karakteristikom) frekvencija je povećana 
na 24 slike u sekundi. Takva je ostala sve do danas u pro- 
fesionalnoj kinematografiji. Za televizijske svrhe, zbog uskla- 
đenja s frekvencijom gradske električne mreže, standardna frek- 
vencija u Evropi iznosi 25, a u Americi 24 slike u sekundi. 
Za suprastandardne formate (Todd-AO) iznosi 30 slika u sekundi. 


Sažimanje i rastezanje vremena. Ako kamera prilikom sni- 
manja i projektor pri reprodukciji nemaju jednaku frekvenciju, 
reproducirani pokret će tada imati drugačiji tok od prirodnoga. 
Neki pokret snimljen s frekvencijom 12 slika u sekundi, a re- 
produciran s frekvencijom 24 slike u sekundi, imat će dvaput 
brži tok, što znači da će izgledati dvaput brži i trajat će 
upola kraće. Iz toga proizlazi da se na film jednakom pre- 
ciznošću kojom se bilježe prostorni podaci mogu bilježiti i vre- 
menski. Vremenski podaci će biti vjerno zabilježeni samo pod 
uvjetom da su jednake frekvencije snimanja i reproduciranja. 
Filmsko vrijeme se sažima ili skraćuje, a gibanje ubrzava, uvijek 
kada je frekvencija snimanja manja od frekvencije reproduci- 
ranja. Nasuprot tome, vrijeme se rasteže, a pokreti usporavaju, 
uvijek kada je frekvencija snimanja veća od frekvencije repro- 
duciranja. Faktor T kojim treba množiti realno vrijeme, može 
se izračunati iz izraza: 


T=, (1) 


gdje je Fx frekvencija kamere, a F, frekvencija projektora. U 
znanstvenoj kinematografiji ta se pojava često primjenjuje za 
praćenje vrlo brzih i vrlo sporih pojava, te za analizu mnogih 
znanstvenih i radnih procesa. Također se često primjenjuje u 
prikazivačkoj kinematografiji, pogotovo za postizanje posebnih 
efekata. Sažimanjem vremena postižu se komični efekti, a raste- 
zanjem utisak snage i monumentalnosti. 

Standardni format. Dimenzije standardnog 35-milimetarskog 


formata (sl. 9) nisu nastale kao rezultat nekog osobitog istra- 
živanja, već kao sretna inspiracija dvojice tehničara (Edison- 
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-Dickson, 1893), koji su jednostavno odabrali prikladnu kombi- 
naciju širine i visine slike u jedinicama angloameričkog mjer- 
nog sustava. Jednom standardizirana, ta se vrpca do danas nije 
mijenjala, uglavnom zbog inertnosti ogromnoga prikazivačkog 
aparata koji je u međuvremenu nastao. Omjer je stranica na 
Edisonovoj vrpci 1:1,33. Dodatkom zvuka slika je smanjena, 
ali je omjer stranica praktički ostao isti. Prostor između slika 
se povećao, pa je tako smanjena iskoristivost toga formata: na 
prosječnom igranom filmu (duljina vrpce 3000 m), samo na taj 
prostor, koji se zove granica, otpada više od 450m. Budući 
da su početne dimenzije bile u inčima, to dimenzije standardne 
35-milimetarske vrpce izražene u milimetrima nisu cjelobrojne. 
Širina vrpce iznosi 34,98 mm, a slika je veličine 16 x 22mm. 


Vrpca 35mm 


Smjer kretanja 
aa ie 


35 


20 
[O Bb 
l 


DODOTOOOOO TA! 


KEJ 
4151, 


< ) oo 


ono DOr 


Smjer kretanja 


Vrpca super 8mm 


e 
* ' Prostka fi ki 
422 
Vrpca super I6mm 


ee 


Gj o o 0 \ | Lo o o o | 
Smjer kretanja 1 Smjer kretanja 


SI. 9. Standardne dimenzije filmskih vrpca 


Prozor kopirke je nešto veći, kako bi se oko slike na pozitivnoj 
vrpci dobio crni rub. Nasuprot tome prozor filmskog projektora 
je nešto manji od prozora kamere. Te su dimenzije: prozor 
kamere 16x22mm, prozor kopirke 19x22,5mm, te prozor 
projektora 15,3 x 21 mm. Perforacije su 1,98 x 2,79 mm, a me- 
đusobno su razmaknute 4,75 mm od početka jedne do početka 
sljedeće perforacije. Taj se razmak naziva korakom perforacije. 
Sredina optičkog tonskog zapisa je od vodećeg ruba udaljena 
6,17 mm. Ukupna širina tonskog zapisa, uključujući dvije za- 
štitne crne pruge s obje strane, iznosi 3mm. Širina optičkog 
tonskog zapisa iznosi pri zapisu fiksne gustoće 1,93 mm, a pri 
zapisu promjenljive gustoće 2,54 mm. Zaštitne crne pruge pri 
zapisu promjenljive gustoće potrebne su kako se u prozorčiću 
za čitanje, odnosno za reproduciranje tona ne bi očitala per- 
foracija, što bi uzrokovalo lošu reprodukciju. Da bi se pozitivne 
vrpce zaštitile od ogrebotina koje nastaju prilikom projiciranja, 
emulzijski sloj se prevlači vrlo tankim slojem bezbojnog za- 
štitnog laka, ili se otvrđuje. 

Supstandardni formati. Standardna 35-milimetarska vrpca 
oduvijek je bila preskupa za amatera, pa se stoga javljaju novi 
izumi koji rade s vrpcom užom od standardne (sl. 9). 


Nakon pokušaja s vrpcama širine 17,5, 21, 22 i 28mm, 
godine 1922. tvrtka Path€ Cin€ma donosi na tržište projektor 
za vrpcu širine 95mm. Nešto kasnije slijedi i kamera tog 
formata s preokretnim filmom, namijenjena samo amaterima. 
U SAD na sličnom projektu radi i Fastman Kodak, a godine 
1923. uvodi vrpcu i pribor širine 16 mm. Pathćov format odu- 
ševljeno je prihvaćen u Evropi, ali nikada neće prijeći granice 
amaterske upotrebe. U SAD je 16-milimetarski format vrlo brzo 
prihvaćen, čemu doprinosi nagli razvoj tehnologije filmskih 
emulzija i dodatak zvuka (1939), pa na taj način 16mm po- 
staje alternativni profesionalni format. Fastman uvodi 1932. go- 
dine novi format: snima se na vrpci širine 16 mm, s po jednim 
redom slika sa svake strane. Nakon razvijanja vrpca se razrezuje 
i projicira kao 8-milimetarska (2x 8). Taj se format brzo širi 
među amaterima, tako da istiskuje 9,5-milimetarski, koji je danas 
gotovo sasvim nestao iz upotrebe. Godine 1965. Eastman uvodi 
novi format, tzv. super 8. Slika je povećana na račun perfo- 
racije, a vrpca je ostala širine 8 mm. Kako je površina slike oko 
50% veća, osjetno je povećana opća njezina kvaliteta. Oprem- 
ljen praktičnom kasetom, a kasnije i dodatkom magnetske pruge 
za zvučni zapis, taj se format sve više upotrebljava u polu- 
profesionalne svrhe. Standardne dimenzije uskih filmova nave- 
dene su u tabl. 1. 


Tablica 1 
STANDARDI USKOG FILMA 


Standard uskog filma i Širina slike Visina slike 
(širina vrpce) mm mm 
16 mm 10,3 149 
9,5 mm 9,3 6,5 
8 mm 48 3,6 
Super 8 mm 5,69 4,22 


U posljednje vrijeme pojavljuje se, iako još nije standardi- 
ziran, novi format, tzv. super 16. Slika na standardnoj 16-mili- 
metarskoj vrpci povećava se na račun prostora predviđenog za 
svjetlosni zvučni zapis. Proporcije su stranica oko 1: 1,66, pa je 
taj format, koji traži samo male modifikacije postojećih kamera, 
vrlo pogodan za povećavanje na standardnu 35-milimetarsku 
vrpcu. 


Filmska kamera 


Filmska kamera u osnovi primjenjuje princip fotografskog 
aparata, s jedinom razlikom što je u stanju snimati u vrlo 
brzom slijedu nizove slika na filmskoj vrpci, pa se tako pokret 
rastavlja na trenutačne faze (analiza). Projektor je u osnovi 
identičan kameri, ali je tok svjetla u obratnom smjeru. Njime 
se mogu projicirati nizovi slika snimljeni kamerom. Tada se 
analizirani pokreti opet sintetiziraju u iluziju gibanja, koja može 
svojom brzinom i smjerom odgovarati pokretima koji su se do- 
godili pred kamerom u trenutku snimanja. Mehanički princip 


SL 10. Filmska kamera (oko 1922) Le Parvo, model L, tvrtke Debrie 
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SL 11. Kamera Cameflex 35/16 mm tvrtke Eclair 


suvremene filmske kamere gotovo se ne razlikuje od mehani- 
zama kojima su se služili pioniri kinematografije (sl. 10). Do 
1920. godine mehanizam se izrađivao od bronce, s glavnim 
dijelovima od čelika i oklopom od drveta. Danas su materijali 
oblici prilagođeni svrsi i suvremenom ukusu (sl. 11). Sve filmske 
kamere, bez obzira na namjenu i format, posjeduju sljedeće 
bitne dijelove: 

a) Kućište kamere, nepropusno za svjetlo, a u kamerama 
namijenjenim istodobnom snimanju zvuka i za zvuk, U kućištu 
su smješteni i svi ostali dijelovi. 

b) Optički trakt (sl. 12) koji se sastoji od objektiva, tražila 
i kompendija. Omogućuje snimanje fotografske slike i pri tome 
njenu kontrolu. U nekim tipovima postoji fotoelektrično, auto- 
matsko ili poluautomatsko određivanje ekspozicije. 
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SI. 12. Optički sustav moderne filmske kamere (Arriflex). / posrebreni re- 

flektirajući sektor pod kutom od 45% prema optičkoj osi objektiva (2) koji 

zakreće svjetlosni snop na mutno staklo za vrijeme tamne faze, 2 objektiv 

na zakretnoj ploči u položaju za snimanje, 3 mutno staklo za kontroliranje 

izreza slike postavljeno okomito na optičku os, 4 prizma za zakretanje 

svjetlosnog snopa u okular, 5 slog leća za kontrolu slike na mutnom staklu, 
6 gumeni štitnik za oko 


c) Transportni mehanizam upravlja kretanjem vrpce kroz 
kameru (sl. 13), a sastoji se od transportnih zupčanika, hva- 
taljke i, u nekim tipovima, pomoćne hvataljke (sl. 14). 

d) Vrata s okvirom (sl. 15), mjesto na kojem se eksponira 
slika. Okvir može biti i pokretan, tzv. viseći okvir. 

e) Rotirajući sektor, okreće se u skladu s transportnim 
mehanizmom i određuje trajanje ekspozicije (sl. 16). Onemogu- 
ćuje osvjetljavanje vrpce za vrijeme njena pomicanja i u nekim 
tipovima omogućuje kontrolu slike bez paralakse (refleksni 
sektor). 

f) Pogonski mehanizam pokreće film i rotirajući sektor. 
Obično je s elektromotorom ili oprugom na pero, a može se 
pokretati i ručno. 


SL 14. Shematski prikaz hvataljke s pomoćnom 
hvataljkom 


SL 15. Vrata s okvirom, hvataljkom i pomoćnom 
hvataljkom filma u kameri 


SIL 16. Međusobna ovisnost rotirajućeg sektora i hvataljke u kameri. a film 
stoji u prozoru kamere na poziciji A. Sektor se okreće u smjeru strelice 


propuštajući svjetlo na film (ekspozicija), dok se zub hvataljke kreće u 

vertikalnom smjeru; b u času kad sektor počinje pokrivati prozor i tako 

priječi svjetlu put prema prozoru s filmom, zub hvataljke ulazi u rupicu per- 

foracije; c kad sektor sasvim pokrije prozor, zub hvataljke povlači film, za 

koje je vrijeme prozor potpuno pokriven; d sektor otvara put svjetlu, zub 

hvataljke izlazi iz perforacije, a na prozoru kamere nalazi se sljedeća sličica 
B, te počinje nova ekspozicija 


94 KINEMATOGRAFSKA TEHNIKA 


g) Kontrolni mehanizam omogućuje kontrolu frekvencije 
snimanja (tahometar), kontrolu utroška vrpce, a na nekim tipo- 
vima kontrolu broja snimljenih slika (faza). 

h) Kasete (magazini), tamne komore iz kojih se odmotava 
ili u koje se namotava vrpca. U nekim kamerama su izvedene 
kao vanjski, a u nekima kao unutrašnji dio kućišta; vanjske 
su u obliku zatvorenih kutija, a unutrašnje kao kolutovi od 
materijala nepropusnog za svjetlo. Postoje i koaksijalne kasete. 

S obzirom na namjenu postoji nekoliko vrsta kamera: stu- 
dijske, eksterijerne, ručne, univerzalne, amaterske supstan- 
dardne, intervalske, brze i ultrabrze, podvodne i rendgenološke 
kamere. 


Studijske kamere. Namijenjene su snimanju u studiju s mo- 
gućnošću sinhronog snimanja zvuka (sl. 17). Zbog toga su go- 
tovo potpuno bešumne. Zvučna izolacija ih čini teškima (do 
100 kg), a precizni mehanizam, koji zauzima dosta prostora, 
i velike kasete (do 300 m filma) i vrlo velikima. Prema prihva- 
ćenim normama studijska kamera mora imati takvu zvučnu 
izolaciju da na udaljenosti od 1 m ispred kamere jakost šuma 
može imati razinu od 30 dB. Ravnomjernost hoda i stabilnost 
slike u vertikalnom i lateralnom smislu ne smiju prelaziti gra- 
nicu od 10 um. Već prema tipu, takve kamere imaju jedan do 
četiri objektiva, koji se radi lakše manipulacije nalaze na po- 
kretnoj ploči. Pogonski motor napaja se iz javne električne 
mreže i omogućuje potpuno sinhroni rad s kamerom za sni- 
manje zvuka (magnetokordom) pri frekvenciji 24, odnosno 25 
slika u sekundi. Tražilo slike može biti vanjsko (Mitchell), s 
ručnim ili automatskim izjednačivanjem paralakse, ili refleksno 


SI. 17. Studijska kamera Came 300 Reflex 


SI. 18. Eksterijerna kamera Mitchell N. C. 


Sl. 19. Ručna kamera H 16 tvrtke Bolex 


SI. 20. Kamera Arri 16 ST u blimpu 


(Came 300 Reflex). Stativi su za takve kamere prilagođeni i 
posebno konstruirani prema njihovoj težini, a kameri se mijenja 
položaj hidrauličkim ili mehaničkim pogonom. 

Eksterijerne kamere. Namijenjene su snimanju u eksterije- 
rima, pa su i znatno lakše (15-- 30 kg) od studijskih kamera 
od kojih se razlikuju samo po tome što nemaju zvučnog 
oklopa, dok im je mehanizam jednako precizan (sl. 18). One su 
stoga dosta glasne, ali kako nisu namijenjene istodobnom sni- 
manju zvuka, na to se ne obraća pažnja. Pogon im je obično 
električnom strujom iz akumulatora. Taj tip kamere danas se 
sve manje upotrebljava, jer ih istiskuje novi tip, tzv. univerzalna 
kamera. 

Ručne kamere. Taj se tip kamere naziva i reportažnom ka- 
merom, što je ostalo iz vremena kada su se tim kamerama 
snimale samo reportaže (sl. 19). Masa im je 5. 10kg, a imaju 
kasete s filmom duljine 60, 120 i 300m. Pogon im je obično 
strujom iz akumulatora, a slika se kontrolira redovito refleksno. 
Najpoznatije su Arriflex 16 i 35, te Cameflex. Za tu vrstu ka- 
mera proizvodi se poseban uređaj, tzv. blimp (sl. 20). To je 
posebno kućište od lakog metala ili umjetne smole armirane 
staklenim vlaknima, obloženo debelim slojem materijala koji 
upija zvuk, a u koji se stavlja kamera. Tako ručna kamera po- 
staje po upotrebnim mogućnostima jednaka studijskoj kameri. 

Univerzalne kamere sjedinjuju u sebi sva svojstva do sada 
opisanih kamera. Jedva su nešto šumnije od studijskih, a pri 
tome ništa teže od ručnih. Posebni motori s malom brzinom 
vrtnje svode broj pokretnih dijelova na minimum, a posebna 
konstrukcija hvataljke pokreće vrpcu gotovo potpuno bešumno. 
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Frekvencija se kontrolira elektronički (Pilotton, Perfecton). Ve- 
lik izbor motora za sve vrste pogona, široka gama objektiva 
i priključnih uređaja, pa sve do elektroničkih digitalnih poka- 
zivača utroška vrpce i frekvencije (Panavision-Panaflex), čini ih 
upravo savršenim napravama za snimanje. Najpoznatije među 
njima su: Arriflex 35 BL (sl 21), Arriflex 16 SR, Eclair ACL, 
Eclair NPR, Beaulieu News 6016 itd. 


SL. 21. Primjer univerzalne kamere Arriflex 35 BL tvrtke Arnold and Richter 


Amaterske supstandardne kamere. Suvremena amaterska ka- 
mera, obično super 8 formata, po svojim svojstvima i mogućno- 
stima jedva da zaostaje za najboljim profesionalnim kamerama, 
a koji put ih i nadilazi (sl. 22). Bitno joj je svojstvo potpuna 
automatizacija, tako da rad njome ne pretpostavlja neko ozbilj- 
nije fotografsko predznanje. Na taj način industrija pokušava 
proširiti krug amaterskih snimatelja. 


SIL. 22. Amaterska tonska supstandardna kamera formata super 8 sa zoom- 

-objektivom 1:12/f=8 48mm (6x), s automatskim osvjetljavanjem i auto- 

matskim izoštravanjem slike (integrirani krug uspoređuje slike s dvaju ogledala 
te servomotorom pomiče objektiv i tako izoštrava sliku) 


Intervalske kamere. Te kamere mogu snimati po jednu sliku 
u većim vremenskim intervalima (sl. 23). Trajanje intervala 
može se birati od 1/8 sekunde do 24 sata. Svaka kamera koja 
ima uređaj za pojedinačno snimanje slika može biti intervalska 
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SI. 23. Slog kamere i davača takta za intervalno snimanje 


ako joj se doda uređaj za automatsko održavanje intervala, tzv. 
intervalometar. Postoje mnoge varijante tog uređaja. Neki rade 
na principu satnog mehanizma, a neki pomoću perforiranih ili 
magnetskih vrpci. Najčešće su elektronički, koji rade na osnovi 
nabijanja kondenzatora. Obično su to posebne jedinice koje 
upravljaju radom kamere izvana, ali ima i izvedaba, posebno 
u suvremenim amaterskim kamerama, u kojima je intervalome- 
tar ugrađen u tijelo kamere. Intervalometar daje električne ili 
mehaničke impulse koji će aktivirati kameru, nekoliko sekundi 
prije okidanja upali potrebnu rasvjetu i ugasi je nakon sni- 
manja ili daje impulse za okidanje elektroničke bljeskalice, jer 
je koji put takav način osvjetljavanja najbolji. 

Iako se gotovo svaka kamera može adaptirati za intervalsko 
snimanje, u kamerama refleksnog tipa može doći pri dužim 
intervalima do dodatnog osvjetljavanja snimke. Stoga se takve 
kamere opremaju središnjim zaporom na objektivu koji je sin- 
hroniziran s refleksnim zaporom kamere. 

Tom metodom mogu se promatrati vrlo polagani procesi pri 
standardnoj frekvenciji projekcije, ili precizno analizirati faze 
metodom slika po slika. Velika je pomoć pri različitim znan- 
stvenim istraživanjima u medicini, biologiji, astronomiji itd. 

Brze i ultrabrze kamere. Gotovo svaka bolja kamera može 
dostići frekvenciju od 64 slike u sekundi, ali to je tek ne- 
znatno usporavanje pokreta (T = 2,6). S običnim intermitent- 
nim mehanizmom moguće je postići frekvencije do 300 na 
35-milimetarskoj i do 400 slika u sekundi na 16-milimetarskoj 
vrpci. Iznad te granice intermitentni mehanizam je neupotrebljiv 
zbog prevelikog naprezanja kojem je izložena vrpca. Ta se ba- 
rijera može prijeći ako se intermitentni mehanizam zamijeni 
kontinuiranim. Tada se mogu postići frekvencije do 1800 slika 
u sekundi. Kretanje vrpce kompenzira se prizmama. Taj je me- 
hanizam s uspjehom primijenjen u poznatim ultrabrzim kame- 
rama Fastax (Wollensak Optical Comp.). Fastax 35 može sni- 
mati do frekvencije 6000, Fastax 16 do 9000, a Fastax 8 do 
18000 slika u sekundi. Pri tako velikim brzinama obična 
rasvjeta volframovim žaruljama ne daje dovoljno svjetla za tako 
ekstremno kratke ekspozicije, pa se u tu svrhu objekti osvjetlja- 
vaju stroboskopskim bljeskalicama visoka intenziteta, kojima su 
bljeskovi, dakako, sinhronizirani s kamerom. 

Još više frekvencije mogu se postići s kamerama u kojima 
vrpca stoji namotana na bubanj (promjer bubnja određuje du- 


SI. 24. Kamera za visoke frekvencije snimanja tvrtke Eclair 
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ljnu vrpce, koja najčešće nije dulja od 75 cm), a optička kom- 
penzacija postiže se sustavom rotacijskih zrcala ili, u starijim iz- 
vedbama, vijencem objektiva smještenim oko bubnja s vrpcom. 
Tipična kamera te vrste može snimiti 30 slika promjera 20mm 
frekvencijom od 2000000, pa sve do 120 slika, promjera 8 mm, 
frekvencijom od 8000000 slika u sekundi. 

Takve su kamere redovito vrlo teške i ne proizvode se na 
komercijalnoj osnovi (sl. 24). Njihove tehničke karakteristike 
često su strogo čuvana tajna. 


Podvodne kamere. Za sada ne postoje posebno konstruirane 
kamere za podvodna snimanja, već samo kućišta u koja se 
smještaju kamere namijenjene običnom snimanju, s većim ili 
manjim adaptacijama. Male amaterske kamere stavljaju se u 
obične plastične vrećice, s prozorom od obična stakla, a za 
profesionalno snimanje izrađuju se skupocjena kućišta u kojima 
vlada povišeni tlak, tako da voda ne može prodrijeti u njih. 
Slika se izoštrava pomoću servouređaja, a brojčanici su po- 
sebno osvijetljeni. Bez obzira na težinu u zraku, ta su kućišta 
hidrostatski uravnotežena, a imaju hidrodinamički oblik, da bi 
se pod vodom mogla lako pokretati u svim smjerovima. 

Kad ljudsko oko gleda pod vodom, zrake svjetla padaju iza 
retine, kao pri dalekovidnosti, i slika je zamućena. Podvodna 
maska omogućuje gledanje pod vodom, jer se oko nalazi u svom 
prirodnom elementu, zraku. Gledajući kroz normalnu podvodnu 
masku, predmeti u vodi izgledaju veći i bliži nego da su u 
zraku, u proporciji od oko 3:4. Toliki je upravo odnos indeksa 
loma vode i zraka. Tako i objektiv koji snima kroz ravni 
prozor podvodnog kućišta vidi objekte, pa se mora oštriti na 
prividnu udaljenost, odnosno na tri četvrtine realne udaljenosti 
(v. Fotografija, Podvodna fotografija, TE 5, str. 582). U istom 
omjeru se smanjuje i vidni kut objektiva. Tako npr. objektiv 
žarišne daljine 50 mm pokriva pod vodom vidno polje kao onaj 
od 62mm. Ako se umjesto ravna stakla na kućište ispred 
objektiva stavi korekcijska leća, podvodni će objekti imati 
realnu veličinu i udaljenost. Takve podvodne predleće, zbog 
svoje veličine, težine i skupoće, nisu još uvijek našle mjesto 
koje zaslužuju u podvodnim snimanjima. 


Sl. 25. Kućište za podvodnu kameru Aquaflex tvrtke Eclair 


U Evropi je najpoznatije podvodno kućište Eclair-Aquaflex, 
konstruirano posebno za film Svijet tišine J. Cousteaua, a za 
kameru Cameflex, s posebno konstruiranim dugoljastim maga- 
zinom (sl. 25). 

Rendgenološke kamere. Nakon razvoja elektroničkog poja- 
čala rendgenske slike, pojavilo se nekoliko kamera prilagođe- 
nih snimanju rendgenske slike. Tako je npr. Arnold & Richter 
adaptirao svoje kamere Philipsovim pojačalima od 15, 21 i 
27 cm promjera. U tu svrhu je Arriflex 35 opremljen po- 
sebnim vratašcima (22 x 18,67 mm) i 60-metarskim magazinom. 


Slično je opremljen i Arriflex 16. Postoje i originalno konstrui- 
rane kamere (National Heart Foundation, Australija), koje rade 
s intermitentnim mehanizmom koji povlači 6 perforacija (umjesto 


standardno 4). N. Tanhofer 
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Pomoću filmske kamere registriraju se na filmskoj vrpci po- 
kreti kao niz trenutnih snimaka, tzv. fotografskih animacija. 
Svaka od tih slika na vrpci prikazuje uvijek samo jednu fazu 
pokreta, tako da je nizom slika registriran cijeli pokret u poje- 
dinim fazama. Pri projiciranju na projekcijskom ekranu u brzom 
se redoslijedu smjenjuju povećane projekcije slika s filmske 
vrpce, a gledalac, zbog tromosti oka, dobiva utisak kontinuirane 
slike u pokretu. Čovječje oko zbog svoje tromosti ne može 
međusobno razdvojiti svjetlosne impulse brzinom većom od 
8 10 impulsa u sekundi, a svjetlosni nadražaj traje još 1/8 do 
1/10 sekunde po prestanku svjetlosnog impulsa. Na filmskoj se 
vrpci pojedine faze pokreta relativno malo razlikuju jedna od 
druge, te se tako pri projekciji s frekvencijom od 24 slike u 
sekundi stvara utisak dinamičke pokretne cjeline. Filmska se 
vrpca kreće u trzajima i za vrijeme projiciranja trenutačno 
zaustavlja u prozoru projektora (svijetla faza projekcije). Za 
vrijeme pomicanja vrpce za visinu jedne slike, sektor prekida 
snop svjetla (tamna faza projekcije). 


Filmski projektor 


Filmski projektor (sl. 26 i 27) građen je slično kameri. 
Sadrži također povlakače za transport filmske vrpce, ozubljene 
valjčiće za dodavanje i povlačenje vrpce, kolute za odmatanje 
i namatanje vrpce te mehanizam ugrađen ispred prozora pro- 
jektora za postepeno pomicanje filma. 


SI. 26. Suvremeni filmski 35-milimetarski projektori (Bauer) 


Sastavni su dijelovi filmskog projektora (sl. 28): a) meha- 
nički dio, b) optički dio za projiciranje slike i rasvjetu s izvo- 
rom svjetla i c) uređaj za čitanje optičkog ili magnetskog za- 
pisa tona (v. Elektroakustika, TE 4, str. 326). 
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Sl. 27. Projektori supstandardnih formata: 16-milimetarski tonski projektor 
(gore) i 8-milimetarski tonski projektor (dolje), koji osim na platno, može 
projicirati sliku na vlastiti ekran i na danjem svjetlu (Bolex) 


SI. 28. Tonski 35-milimetarski projektor. 1 kućište lučne svjetiljke, 
2 konkavno sferno zrcalo, 3 kondenzor, 4 sjenilo (sektor), 5 prozor 
i vratašca, 6 ozubljeni bubnjić za transport filma, 7 projekcijski 
objektiv, 8 kolut za odmatanje filmske vrpce, 9 kolut za namatanje 
filmske vrpce, 10 adapter za čitanje optičkog tonskog zapisa, 1! 
elektromotor za pokretanje mehanizma projektora 


TE VIL, 7 


Mehanički dio projektora. Projektori za standardne formate 
vrpce širine 35 mm i nadstandardne formate veće širine vrpce 
nemaju hvataljke, već posebni mehanizam, tzv. malteški križ 
koji ima oblik simbola malteških vitezova. Svornjak (prst) 3 
(sl. 29) od tvrdo kaljenog čelika pričvršćen je na ploči (disku) 2 
koja se okreće stalnom brzinom vrtnje. Malteški križ 1, element 
od vrlo tvrdog čelika, ima četiri žlijeba koji su međusobno 
povezani kružnim lukom. Kad svornjak 3 u svom kružnom 
gibanju susretne jednu od grana malteškog križa, zakreće ga 
za 4 okretaja, nakon čega izlazi krećući se slobodno sve dok 
ne zahvati iduću granu križa. Vanjski dio malteškog križa upire 
se na valjkasti naslon koji ga zaustavlja za vrijeme u kojem 
se svornjak kružno giba izvan žlijeba, nakon čega ponovno 
ulazi u žlijeb iduće grane. Naslon je izveden s kružnim 
udubljenjem kako bi se omogućilo zakretanje malteškog križa 


za 4 okretaja. Na sl. 29 vide se dva položaja svornjaka 3. 


SI. 29. Princip rada malteškog križa, / malteški križ, 2 ploča sa svornjakom, 
3 svornjak, 4 zamašnjak 


Za puni okretaj malteškog križa potrebna su četiri okretaja 
ploče 2 na kojoj je pričvršćen svornjak 3. S malteškim križem 
na istoj osovini nalazi se učvršćen ozubljeni transportni valjčić 
koji ima na oba kraja po 16 zubaca koji ulaze u perforaciju 
vrpce. Četvrtinom okretaja malteškog križa, zupci na valjčiću 
zahvaćaju četiri perforacije, pa se filmska vrpca pomakne za 
jednu visinu slike, jer se uz jednu sliku nalaze četiri perfo- 
racije (sl. 9). 


SI, 30. Mehanizam malteškog križa. A upravljački dio, B po- 

gonski dio; 1 malteški križ, 2 ploča sa svornjakom, 3 svornjak, 

4 transportni bubnjić, 5 sjenilo (sektor), 6 helikoidni zupča- 
nici, 7 zamašnjak 
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Na osovini ploče vezan je zamašnjak 4 koji je dovoljno 
težak da svojom inercijom ujednači gibanje cijelog mehanizma. 

Cijeli sklop (sl 30), malteški križ, pogonska ploča i meha- 
nički elementi prijenosa za okretanje sjenila (sektora ili blende), 
nalazi se unutar kućišta (kartera) koji je napunjen uljem. Uljem 
punjeni karter potreban je kako bi se osiguralo što bolje pod- 
mazivanje mehanizma uz istodobno amortiziranje udaraca i pri- 
gušivanje šuma. U suvremenim projektorima mehanizam je mal- 
teškog križa koji put nešto modificiran tako da svornjak 3 
ulazi tangencijalno u jednu od grana malteškog križa, čime se 
postiže sigurniji i znatno tiši rad projektora. Nedostatak je, me- 
đutim, u tome da je iskoristivost izvora svjetla manja. Da se 
izbjegne taj gubitak svjetla, Ernemann je svoje projektore 
opremio malteškim križem koji ima tri grane, a svornjak ulazi 
potpuno tangencijalno (sl. 31). Nedostatak je, međutim, toga 
sustava što je malteški križ sa 3 grane mehanički znatno slabiji 
od onoga sa 4 grane, pa se one lako lome. Usprkos vrlo dobroj 
iskoristivosti izvora svjetla i mirnijeg rada, Ernemannov sustav 
nije naišao na opću primjenu. 


SI. 31. Ernemannov sustav mal- 
teškog križa. / malteški križ, 2 
ploča sa svornjakom, 3 svornjak 


Jedan od neizostavnih elemenata u projektoru jest sjenilo 
(sektor) koje prekida snop zraka svjetla za vrijeme pomicanja 
vrpce za visinu jedne slike. U nekim modelima projektora 
sektor je smješten ispred projekcijskog objektiva, ali se redovito 
nalazi između izvora svjetla i filmske vrpce. Sjenilo može biti 
izvedeno kao npr. okrugli plosnati disk sa dva ili tri izreza 
(sl. 32a i b), nalik na elisu, ili kao šuplji valjak sa dva otvora 


b 


Sl. 32. Izvedbe sjenila (sektora) projektora. a radijalno dvokrilno sjenilo, b 
radijalno trokrilno sjenilo, c cilindrično dvokrilno sjenilo; / sjenilo, 2 prozor 
projektora 


(sl. 32c). Taj valjkasti oblik sektora omogućuje smještaj radijal- 
nih krilaca koja služe kao ventilator za hlađenje filma. Preki- 
danje je snopa svjetla sinhronizirano na 2x 24 = 48 slika u 
sekundi. Jednom se svjetlosni snop prekida za vrijeme pomi- 
canja filmske vrpce a drugi put kad vrpca miruje u prozoru 
projektora. Ista slika na vrpci projicira se dvaput, pa je stvarna 
frekvencija projiciranja 48 slika u sekundi. Prema tomu sa 48 
prekida u sekundi dobiva se 96 izmjena svjetla i tame u sekundi, 
što znači da svaki svjetlosni impuls traje 1/96 sekunde (sl. 33). 
Prekidanje svjetla sjenilom s frekvencijom od samo 24 prekida 
u sekundi uzrokovalo bi treperenje projicirane slike, koje bi pri 
dužoj projekciji djelovalo vrlo zamorno za oči. Zapravo, ljudsko 
oko, kada je podvrgnuto brzom slijedu svjetlosnih podražaja, 
podliježe nervnom psihološkom efektu koji se očituje u trepe- 
renju promatrane slike. Psihofizička ispitivanja pokazala su da 
je pojava treperenja slike upravno proporcionalna intenzitetu 
svjetla, a obrnuto je proporcionalna broju prekida snopa svjetla. 

U filmskim projektorima za širinu vrpce od 35 mm frekven- 
cija prekida iznosi 48 prekida u sekundi. Očito je, dakle, da 


Svjetlosna jakost 


Vrijeme 


QI 
1/96s &B 1/96s 


1/24s 


Sl. 33. Svijetle i tamne faze filmske projekcije. A i E tamne faze 

za vrijeme pomaka vrpce za visinu jedne slike, B i D svijetle faze 

za vrijeme dok vrpca miruje u prozoru projektora, C tamna faza 
za vrijeme dok vrpca miruje u prozoru projektora. 


se od ukupnog svjetlosnog toka gubi 50%, pa omjer između 
svijetle i tamne faze projekcije iznosi 1:1. U evropskim zemljama, 
gdje je frekvencija izmjenične struje električne mreže 50 Hz, 
filmski projektori za televizijske svrhe podešeni su na frekvenciju 
od 25 slika u sekundi, što upravo odgovara prekidanju snopa 
svjetla od 50 puta u sekundi. 

Optički čitač tona uvijek je smješten ispod optičkog sustava 
za projiciranje slike. Radi stvaranja tzv. petlje potrebno je da 
duljina filmske vrpce između osi optičkog sustava za projiciranje 
i optičke osi čitača tonskog zapisa bude 20 slika, tj. 80 per- 
foracija. 

Optički dio projektora. Za filmsku projekciju upotrebljavaju 
se objektivi velike svjetlosne jakosti, relativnog otvora 1:2 do 
1:1,4. U filmskim projektorima gotovo se univerzalno primjenjuje 
tzv. Petzwalov tip objektiva koji je proračunao J. Petzwal 
(1807—1891). Upravo taj tip objektiva idealno odgovara filmskoj 
projekciji zbog svoje velike svjetlosne jačine te odlične korekcije 
sfernog otvora i isto tako izvanredno dobrih korekcija kro- 
matske greške (v. Optika). Budući da se pri projekciji upotre- 
bljavaju mali vidni kutovi objektiva, to greška astigmatizma, 
koja se u ovom tipu objektiva javlja pri kutu od 20.»-24", 
ne utječe na oštrinu perifernog dijela projicirane slike. 

S obzirom na veliko povećanje pri projiciranju, koje iznosi 
300. 500 puta, može se računati da je povećanje linearno, 
pa je omjer preslikavanja 


"=5=5, Q) 


gdje je d razmak objektiva i projekcijskog ekrana, f žarišna 
daljina objektiva, ! širina slike na filmskoj vrpci, a L širina 
projekcijskog ekrana. Kad se pozna razmak d i širina ekrana 
L, potrebna žarišna daljina objektiva iznosi 


SE: (3) 
pajezaL=5m, d=25m i za standardnu širinu projektora 
[=21 mm potrebna žarišna daljina 10,5 cm. Tvornice izrađuju 
projekcijske objektive različitih žarišnih daljina, koje su stup- 
njevane po 5mm, tako da se u seriji objektiva uvijek može 
naći onaj pripadne žarišne daljine koja odgovara širini ekrana 
i dimenzijama dvorane. Isto tako tvornice projekcijskih objektiva 
izrađuju objektive sa standardiziranim tubusima, te je tako 
moguća izmjena objektiva neovisno o tvornici koja je izradila 
filmski projektor. 

Na sl. 34 prikazan je presjek projekcijskog objektiva Petz- 
walova tipa. Za panoramske projekcije, gdje je potreban znatno 
veći vidni kut projekcijskog objektiva, upotrebljava se znatno 
složeniji tip objektiva, tzv. Gaussov tip anastigmata. 


Li 


SI. 34. Petzwalov tip objektiva za 
projektore 
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Izvori svjetla za filmsku projekciju. U običnom dijaprojektoru 
dijapozitiv se nalazi odmah ispred kondenzora, te se realna 
slika izvora svjetla projicira u ulazni otvor, odnosno ulaznu 
pupilu projekcijskog objektiva. U filmskom projektoru, gdje je 
potrebno što bolje iskorištenje izvora svjetla, primjenjuje se 
drugi princip rasvjete. Realna se slika izvora svjetla ne projicira 
u ulaznu pupilu objektiva, već se zrake svjetla koncentriraju 
na prozor projektora, tako da se oko slike na vrpci opisuje 
vrlo intenzivno osvijetljeni krug. 

lako se unutar toga svjetlosnog kruga razvija visoka tem- 
peratura, ipak se filmska vrpca neće zapaliti jer se ona vrlo 
brzo giblje (prosječna brzina 35-milimetarske vrpce iznosi 
0,5 m/s). Kad se vrpca ne bi gibala, zapalila bi se za ne- 
koliko trenutaka, osobito kad se projicira kopija na starijoj, 
lako zapaljivoj vrpci od celuloznog nitrata (tzv. nitroceluloze). 
Da se to spriječi, u projektor se ugrađuje zaštitno sjenilo kojim 
se automatski prekida snop zraka svjetlosti u trenutku kad se 
prekine filmska vrpca, jer se tada vrpca zaustavlja u prozoru 
projektora. 

Za filmske projektore upotrebljavaju se vrlo jaki izvori 
svjetla kao što su električni luk, projekcijske žarulje, ksenonske 
svjetiljke (cijevi) i u posljednje vrijeme halogene svjetiljke (cijevi). 

Lučne svjetiljke. Električni luk općenito se upotrebljava kao 
izvor svjetla pri projekciji normalnog filma širine 35 mm. Za 
koncentriranje svjetla na prozor filmskog projektora najprije se 
upotrebljavao kondenzor od dvije plankonveksne leće kao u 
običnom dijaprojektoru. Poslije se prešlo na konkavna sferna 
zrcala (sl. 35). Da se što bolje iskoristi svjetlost, obično se 
upotrebljava kombinacija obaju načina rasvjete. 

Električni luk se stvara između dviju ugljenih elektroda 
koje su horizontalno smještene jedna prema drugoj. Za napajanje 
električnog luka redovito se upotrebljava istosmjerna struja. 


U=30--50V 


SI. 35. Lučna svjetiljka. / negativna elektroda, 2 pozitivna elektroda, 3 držala 
ugljenih elektroda, 4 konkavno sferno zrcalo, 5 prozor projektora, F žarište 
konkavnog sfernog zrcala, S središte zakrivljenosti zrcala 


Elektroda spojena na pozitivni pol izvora struje udubljuje se i 
stvara se pozitivni krater koji emitira najveći dio svjetlosti 
električnog luka. U takvom uređaju, električnom luku sa zrcalom 
(sl. 35), pozitivni krater stavlja se pred zrcalo na toliku uda- 
ljenost da se realna slika kratera projicira u ravninu prozora 
projektora. Obje ugljene elektrode pričvršćene su na držalima 
koja se mogu primicati i odmicati okretanjem vijaka, čime se 
električni luk dovodi u točno određenu udaljenost od tjemena 
zrcala. Sferno se zrcalo također može pomicati s obzirom na 
ravninu prozora projektora radi točnog fokusiranja snopa zraka 
svjetla na ravninu prozora. U toku gorenja luka stvara se 
šiljak na negativnoj, a krater na pozitivnoj elektrodi, pa se 
elektrode nejednako troše. Pozitivna elektroda troši se, naime, 
dvostruko brže od negativne. Da se kompenzira ta nejedno- 
likost trošenja elektroda, pozitivna elektroda mora imati dvos- 
truko veći presjek, čime se postiže da se obje elektrode u 
toku gorenja jednako brzo skraćuju. Uređaji s električnim 
lukom i zrcalom opremljeni su automatskim regulatorima uda- 
ljenosti ugljenih elektroda, koje se pomiču pomoću malog elek- 
tromotora. Flektrode su preko stabiliziranih ispravljača spojene 
na električnu mrežu. 

Ugljene elektrode za filmsku projekciju mogu se svrstati u 
tri skupine: niskointenzitetne (strujno opterećenje do 35A), 
visokointenzitetne (strujno opterećenje 35--+100A, pa i više) i 
efektne elektrode (s povoljnijim spektrom emitirane svjetlosti). 


U niskointenzitetnim elektrodama pozitivni krater glavni 
je izvor svjetlosnog toka. Od ukupnog svjetlosnog toka plamen 
luka emitira 5%, pozitivni krater 85%, a negativni šiljak 10%. 

U visokointenzitetnim elektrodama plamen luka emitira 
25%, pozitivni krater 45%, a negativni šiljak 30% od ukupnog 
svjetlosnog toka. Da se smanji električni otpor pri velikim 
strujnim opterećenjima, visokointenzitetne elektrode presvučene 
su galvanski nanesenim bakrenim slojem. Raspodjela svjetlosnog 
toka visokointenzitetnih elektroda znatno je povoljnija nego 
niskointenzitetnih elektroda. 

Da se postigne povoljniji spektralni sastav emitirane svjet- 
losti, izrađuju se efektne elektrode. One imaju u sredini smjesu 
ugljena i spojeva različitih metala koji prilikom izgaranja emi- 
tiraju svjetlost željenog spektralnog sastava. 

Ugljene elektrode izrađuju se u obliku okruglih štapova 
duljine 200..:450 mm i promjera do 10mm. 

Temperatura boje svjetlosti električnog 
5400...5600 K. 

Ksenonske svjetiljke (cijevi). Godine 1956. uveden je za pro- 
jekciju normalnih filmova širine 35mm novi izvor svjetla, kse- 
nonska cijev. U usporedbi s ugljenim elektrodama, ili pro- 
jekcijskim žaruljama sa žarnom niti, ksenonske cijevi znače 


luka iznosi 


SI. 36. Ksenonska svjetiljka za filmske projektore. / balon od kremenog 
stakla, 2 pozitivna elektroda, 3 negativna elektroda, 4 prostor ispunjen 
ksenonom pod tlakom 


golemu prednost, jer uz isti potrošak električne energije daju 
mnogo više svijetla, spektralnog sastava koji idealno odgovara 
za filmske projekcije. Uz ostalo, ksenonske su cijevi ekono- 
mičnije zbog veće trajnosti. Proizvođači, naime, garantiraju 
trajnost od 1000 sati, a stvarna im je trajnost i više od 
2000 sati. Ksenonska svjetiljka je balon od kremenog stakla u 
koji su utaljene dvije elektrode, lijeva pozitivna i desna ne- 
gativna (sl. 36). Unutrašnjost cijevi ispunjena je ksenonom pod 
tlakom od —0,8MPa. Svjetiljka se pali pomoću posebnog 
uređaja koji spaja elektrode na napon od 30--.40kV. Ksenon 
se tada ionizira i postaje vodljiv. Istosmjerni pogonski napon 
ksenonskih cijevi iznosi 20...26 V, a snaga koju preuzima iz 
mreže i do 1600 W. 

Projekcijske žarulje. U projektorima za uski film i u po- 
kretnim projektorima za normalni film kao izvor svjetla služe 
projekcijske žarulje snage od nekoliko stotina vata do najviše 
1000 W. Žarulje veće snage mogle bi prejako zagrijati dijelove 
projektora, a posebno sferno zrcalo i kondenzorske leće. Pro- 
jekcijske žarulje napajaju se izmjeničnom strujom napona 
12---220 V, a većinom napona 100-.-120 V. Najbolja iskoristivost 
postiže se niskonaponskim (12 V) projekcijskim žaruljama. Tako 
žarulja za napon od 12 V, snage 250 W, ima ukupni svjetlosni 
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SI. 37. Hlađenje optičkog sustava 

filmskog projektora i projekcijske 

žarulje. 1 konkavno sferno zrcalo, 

2 kondenzor, 3 projekcijska ža- 
rulja, 4 ventilator 
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tok od 9500 Im, a žarulja jednake snage, ali za napon od 
220 V, svjetlosni tok od samo 5000 Im. Obično se izabire neki 
srednji napon, da bi se smanjile dimenzije transformatora preko 
kojeg se žarulja spaja na električnu mrežu. Temperatura boje 
svjetlosti uz nazivni napon iznosi 3200 K. 

Uz nazivni napon vijek je trajanja projekcijskih žarulja vrlo 
kratak (najviše 50 sati). Da se produži trajnost, projekcijske 
žarulje ne rade s nazivnim naponom. Sniženjem napona za 
10% smanjuje se svjetlosni tok za 25%, ali se vijek trajanja 
produžuje na približno dvostruko. Povišenjem napona za 10% 
iznad nazivnoga, međutim, povećava se svjetlosni tok za 35%, 
ali se vijek trajanja skraćuje za 65%. Da bi se spriječilo 
znatno povišenje temperature, projekcijske žarulje se hlade ven- 
tilatorom (sl. 37). 


| 25,3 


SI. 38. Standardizirana projekcijska žarulja za filmski projektor (mjere u mm). 
1 žarna nit, 2 metalna kapa za odvođenje topline 


Projekcijske žarulje izrađuju se u standardiziranim veličinama 
i sa standardiziranim podnožjima (sl. 38). 

Da se osigura dulja trajnost projekcijskih žarulja, nagib 
projektora ne smije biti veći od 30% kako se žarna nit, 
zagrijana na 3300 K, ne bi savila i prekinula se. Projekcijska 
se žarulja priključuje tek kad radi ventilator za hlađenje. 
Žarulja se, osim toga, zagrijava postupnim povišenjem napona. 
Ako je npr. žarulja nazivnog napona 110 V, ona se najprije 
spaja na napon od 80...90 V, a nakon 30--:60s napon se 
podigne na iznos koji je 5...10% niži od nazivnog. 

Halogene svjetiljke (cijevi). U posljednje se vrijeme kao 
izvor svjetla za projektor uskog filma upotrebljavaju i halogene 
cijevi koje su po svom izgledu slične projekcijskim žaruljama, 
ali se od njih razlikuju po tome što su punjene smjesom 
plinova, npr. jodnim parama. Time se postiže znatno bolja 
svjetlosna iskoristivost s povoljnijim spektralnim sastavom, tako 
da je temperatura boje svjetlosti halogenih cijevi oko 3400 K. 


Kinematografske dvorane 


Projekcijski ekrani. U kinematografskoj praksi upotrebljavaju 
se različite vrste ekrana na koje se projicira slika. Koji put 
je ekran vrlo jednostavno izveden kao matirana prevlaka od 
bijelog gipsa, poput one koja se upotrebljava za pokrivanje 
stropova. Budući da takav ekran ne propušta zvuk, ton se 
reproducira pomoću zvučnika koji su smješteni s obje strane 
ekrana. Drugi tip ekrana može se izraditi iz bijelog pamučnog 
platna koje je napeto na drvenom okviru. Propisi sigurnosti 
traže da tako izvedeni ekrani budu nezapaljivi, kao i sve tapete 
kojima mogu biti opremljene projekcijske dvorane. Ekrani se 
također izrađuju iz azbestnoga nezapaljivog platna, pa tada 
nije potrebno impregniranje nezapaljivim tvarima. Ekrani se još 
izrađuju iz gumiranog platna s perforacijama koje omogućuju 
prolaz zvuka, pa se zvučnici postavljaju iza ekrana. Takvi se 
ekrani nazivaju transsonornim ekranima. Da se postigne što 
veći stupanj refleksije svjetlosti, upotrebljavaju se ekrani koji su 
pokriveni sitnim staklenim kuglicama, ili tankim slojem alumi- 
nijskog praha. Od tih se ekrana svjetlost ne reflektira samo 
kao difuzna nego i kao usmjereno reflektirana, čime se znatno 
povećava svjetloća projicirane slike. Nedostatak je takvih ekrana 
da se oni mogu upotrebljavati samo u uskim kino-dvoranama, 
jer svjetloća projicirane slike naglo opada s udaljenošću od 
sredine dvorane. Takovi ekrani nazivaju se još i ekranima s 
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usmjerenom refleksijom svjetla, za razliku od ekrana samo s 
difuznom refleksijom. Jakost rasvjete ekrana uglavnom je stan- 
dardizirana veličina, iako u pojedinim evropskim zemljama takvi 
standardi još nisu potpuno ujednačeni. Kao prosječna vrijednost 
za jakost rasvjete ekrana uzima se 100 Ix. Jakost rasvjete ekrana 
ovisna je o udaljenosti projektora od ekrana, te opada, prema 
prvom Lambertovu zakonu, s kvadratom te udaljenosti (v. 
Fotometrija, TE 5, str. 608). Jakost rasvjete ekrana, koja se još 
zove briljanca, odnosno luminancija, mjeri se pomoću svjetlo- 
mjera tako da se projektor pusti u rad bez filma u prozoru 
projektora s frekvencijom kao da se projiciraju 24 slike u 
sekundi. Briljanca ekrana definira se umnoškom osvijetljenosti i 
stupnja refleksije ekrana. Treba napomenuti da se ta fizikalno defi- 
nirana briljanca projekcije razlikuje od subjektivnog utiska bri- 
ljance, koja ovisi o stupnju akomodacije oka, jer se gledalac nalazi 
u zamračenom prostoru. Prvobitno su projekcijski ekrani bili 
omeđeni crnim rubom, ali se ubrzo došlo do spoznaje da je 
to pogrešno, jer se time gledaocu oduzima tzv. periferna bri- 
ljanca. Uloga je periferne briljance u tome što su fiziološki 
uvjeti gledanja projekcije sasvim različiti od uvjeta promatranja 
npr. neke fotografije osvijetljene difuznom svjetlošću. To nastaje 
zbog mehanizma gledanja, jer oko pojedine elemente slike 
stalnim pokretanjem spaja u jednu cjelinu. Vidno je polje 
stvarnog oštrog vida vrlo malo, iznosi — 2" (obuhvaća područje 
tzv. fovea centralis). Izvan tog područja oštrina se vida naglo 
smanjuje, tako da periferna područja vidnog polja oka imaju 
jasnoću koja je oko 150 puta manja nego središnje područje 
apsolutne oštrine vida. Budući da oko pamti utiske, to se 
stalnim pokretanjem očiju taj mali vidni kut oštrog vida 
proširuje na jedan vrlo veliki vidni kut koji, pri gledanju s oba 
oka, iznosi po vertikali 130%, a po horizontali —180". Gle- 
dajući projekciju u tamnom prostoru na ekranu s crnim okvi- 
rom, gledalac ne bi bio u mogućnosti da briljance projicirane 
slike uspoređuje s briljancama okolnog prostora, što dovodi do 
subjektivnog utiska o pomanjkanju briljance projicirane slike. 
Da se što više podigne taj subjektivni utisak briljance slike, 
Amerikanci su predložili više rješenja, kao npr. uokvirivanje 
ekrana neutralnim sivilom, ili smještanje bijelih površina oko 
slike, koje zbog difuzne refleksije djeluju kao periferma briljanca 
promjenljive vrijednosti koja ovisi o srednjoj briljanci slike što 
se projicira na ekranu. Taj uređaj, nazvan synchroscreen, nema 
oštrog ograničenja oko slike, ali zato prilagođuje briljancu 
perifernog polja briljanci projekcije. 

Gledanje projekcije. U kino-dvorani gledalac vidi na ekranu 
film koji se projicira kao pokretne fotografije koje za istu 
scenu čine slijed fotografskih perspektiva, kojima je vidna točka 
(točka gledanja) ulazni otvor objektiva kamere, a za sliku na 
vrpci to je izlazna točka. Uz takav raspored, perspektiva je 
određena smještajem kamere za snimanje, a ne žarišnom da- 
ljnom njena objektiva, a vidna točka slike na filmskoj vrpci 
nalazi se na udaljenosti koja se naziva glavna udaljenost i koja 
je praktički jednaka žarišnoj daljini objektiva filmske kamere. 
Kad se film projicira, slika se na ekranu projicira uvećana 
s istom perspektivom. Glavna se udaljenost, međutim, višestruko 
povećava u istom omjeru, a vidna se točka na ekranu foto- 
grafski reproducirane perspektive nalazi na udaljenosti koja je 
praktički jednaka umnošku omjera preslikavanja y, prema izrazu 
(2), i žarišne duljine objektiva kamere. Ispravni je smještaj 
gledaoca u dvorani jednak glavnoj udaljenosti pomnoženoj s 
omjerom preslikavanja projicirane slike. Što je gledalac bliže 
ekranu od spomenutog ispravnog smještaja, sve se više gubi 
perspektiva, a što je dalje, perspektiva je sve pretjeranija. 
Ako se upotrijebi objektiv žarišne daljine f = 50mm, tada je 
dulja stranica prozora projektora 21 mm, a vidni kut objektiva 
24". Gledalac u dvorani imat će ispravnu perspektivu proji- 
cirane slike samo kada, polazeći od širine ekrana, vidni kut 
projicirane slike iznosi 24%. Ta ispravna udaljenost gledaoca 
od ekrana određuje se pomoću približnog izraza 


dize (4) 


koji slijedi iz izraza (3). U tabl. 2 nalaze se ispravne udaljenosti 
gledalaca od ekrana (za širinu otvora projektora od 21 mm). 
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Treba spomenuti da snimatelj prilikom snimanja upotrebljava 
objektive različitih žarišnih daljina u ovisnosti o vidnom kutu 
koji treba biti obuhvaćen. Tim se mijenja ispravna udaljenost 
gledalaca od ekrana. 


Tablica 2 
ISPRAVNA UDALJENOST GLEDAOCA OD EKRANA 


Žarišna daljina 3 ; : 
objektiva kamere Udaljenost denukca 
Ča točke gledanja 
25 1,19 L* 1 
30 1,43L 
35 167L 
40 1902 
50 2,38L 
75 3,57L 


*L = širina ekrana 


Prostorne karakteristike kino-dvorane. Studijama projekcija 
u kino-dvoranama utvrđeni su uvjeti u kojima se gledalac 
mora nalaziti da bi mu se omogućio ispravan prikaz pro- 
jicirane slike. Na sl. 39 prikazani su tlocrt i bokocrt kino- 
-dvorane s osnovnim dimenzijama prema francuskom standardu. 


ika 


Dopušteni maksimum: 62 
Preporuka: 5/ 
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: SL 39. Dimenzije kino-dvorana. L 
\7 širina, H visina ekrana 


Prema tom standardu kino-dvorana mora zadovoljavati sljedeće 
uvjete: a) najbliža sjedala moraju biti udaljena od ekrana 
najmanje za širinu ekrana ZL; preporuča se, međutim, da ta 
najmanja udaljenost iznosi 1,52; b) najudaljenija sjedala od 
ekrana smiju se nalaziti na udaljenosti koja je jednaka 6; 
preporuča se da ta udaljenost ne bude veća od 5L; c) najuda- 
ljenija sjedala moraju se nalaziti unutar pravaca koji s oko- 
micom na ekran zatvaraju kut od 30“, a koji dodiruju rub 
ekrana; preporuča se da taj kut ne bude veći od 20" (sl. 39); 
d) mogućnost pomicanja glava gledalaca mora za svaki red 
sjedala iznositi najmanje 8 cm, a razmak redova ne smije biti 
manji od 77,5 cm; preporuča se razmak od 82,5 cm. 
Gledalac koji se nalazi na polovici duljine kino-dvorane 
promatrat će projekciju pod vidnim kutom od 24 (sl 40), 


SI. 40. Ispravna udaljenost gleda- 

oca od ekrana prema žarišnoj da- 

ljini objektiva (f) pri projiciranju 
35-milimetarske filmske vrpce 
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te će se nalaziti na ispravnoj udaljenosti od ekrana. Pri pro- 
matranju scena snimanih širokokutnim objektivima manje žarišne 
daljine gledalac bi se radi ispravne perspektive morao primicati 
ekranu, dok bi se pri projekciji scena snimljenih objektivima 
manjih vidnih kutova morao sve više odmicati od ekrana. 
Budući da gledalac u kino-dvorani prilikom projekcije ne može 
mijenjati svoj položaj, to će se, bez obzira na žarišnu daljinu 
objektiva kojima je pojedina scena snimana, njegov ispravni 
smještaj najmanje mijenjati kada se on nalazi na polovici 
duljine dvorane. 

Projekcijske kabine. Projekcijska kabina mora biti tako 
smještena da vertikalni nagib snopa zraka svjetla iz projektora 
ne prelazi maksimalni kut koji je funkcija žarišne daljine projek- 
cijskog objektiva. Maksimalno dopuštena deformacija slike, 
uvjetovana nagibom snopa zraka, ne smije iznositi više od 
5%, a preporuča se da ta deformacija slike ne bude veća 
od 3%. Poprečni nagib snopa s obzirom na os dvorane (oko- 
mica na središte ekrana) ne smije biti veći od 8% Kad je 
snop nagnut, u prozor projektora se stavlja maska koja kom- 
penzira trapeznu deformaciju bočnih rubova slike. 

Kabine projekcijskih dvorana moraju biti odvojene od dvo- 
rane zidanom stijenom. Otvori za projiciranje i otvori kroz 
koje operater prati projekciju na ekranu moraju biti opremljeni 
staklenim pločama. U prostoriji koja je željeznim vratima od- 
vojena od projekcijske kabine nalazi se stol za prematanje 
filma i čelični sanduk u kojem se nalaze koluti filma koji se 
prikazuje. U kabini su postavljena dva mjesta za projiciranje, 
što omogućuje da se projicira bez prekidanja. Za vrijeme u 
kojem se pomoću jednog projektora projicira, drugi seprojektor 
puni filmom za nastavak projekcije. U velikim kino-dvoranama 
predviđena su tri mjesta za projiciranje radi eventualne za- 
mjene projektora. Da ne bi došlo do požara u projekcijskim 
kabinama, provode se vrlo stroge mjere sigurnosti. Ispod pro- 
jektora nalazi se vodovodni priključak, u skladu sa sigurnosnim 
propisima. Plinovi koji nastaju izgaranjem ugljenih elektroda 
u lučnim svjetiljkama odvode se kroz dimnjak u vanjski prostor. 

Rasvjetom dvorane upravlja se iz kabine, a glavni prekidač 
mora biti smješten uz izlaz iz kabine. Svi električni vodovi 
moraju biti u oklopljenim čeličnim cijevima. Ako prestane op- 
skrba električnom energijom iz mreže, mora biti predviđena 
akumulatorska baterija za nužnu rasvjetu dvorane. Mora se 
osigurati neposredni pristup u projekcijsku kabinu izvana. Za- 
branjeno je postavljanje vrata za komuniciranje s gledalištem. 
U kabini se moraju nalaziti električni mjerni instrumenti i 
kontrolni zvučnici. 


Panoramske projekcije 


Pojedine vrste projekcija na širokom ekranu uklapaju se u 
zajedničko polje očiju. To se vidi na sl. 41, na kojoj je pri- 
kazano ukupno vidno polje. Površina ograničena punom linijom 
d na desnoj strani crteža, a crtkanom linijom na lijevoj strani 
odgovara vidnom polju desnog oka. Vidno polje lijevog oka 
označeno je simetričnom punom linijom | na lijevoj, a crtkanom 
linijom na desnoj strani crteža. U okomitom smjeru vidno 
polje obuhvaća 130% (60* prema gore, a 70“ prema dolje), a u 
vodoravnom smjeru skoro 180". 

Unutar pravokutnika A (sl. 41) nalazi se kontura normalnog 
ekrana koji odgovara gledaocu smještenom na ispravnoj uda- 
ljenosti od ekrana kad je žarišna daljina objektiva f = 50 mm. 
Tada okomiti vidni kut iznosi 18", a horizontalni 24". To je 
premalo da se dobije utisak prostornosti koji se ima u stvarnosti. 
Da se poveća taj utisak, projicira se na širim ekranima kako 
bi projekcija obuhvatila ukupno vidno polje očiju. Treba na- 
glasiti da se radi o najširem polju, a ne o najvećem povećanju 
slike. Pri standardnoj projekciji 35-milimetarske vrpce, omjer 
visine i širine slike iznosi 1:1,37, te bi se s većim povećanjem 
istodobno povećavala i udaljenost ispravnog položaja gledaoca, 
ali se vidni kut projekcije ne bi promijenio (24% po širini 
ekrana). Dakle, ne bi se promijenio ni utisak prostornosti. 

Kad se gledalac smjesti na ispravnoj udaljenosti od kine- 
maskopskog ekrana (B na sl. 41), vidni se kut povećava na 
40“, čime se povećava i utisak prostornosti. Još se više taj 
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utisak povećava kad se upotrijebe kineramski ekrani (C i D 
na sl. 41). 


_ 146 Pa 


= 


SI. 41. Zajedničko vidno polje očiju i uklapanje sustava projekcije 
na širokom ekranu. A normalni ekran, B kinemaskopski ekran, 
C i D kineramski ekrani 


Kinerama. Kako bi se pri snimanju postigao što veći kut, 
u postupku kinerama upotrebljava se specijalna kamera sa tri 
objektiva žarišne daljine f = 27mm. Objektivi su vrlo blizu 
jedan uz drugoga, tako da im se vidna polja djelomično pre- 
krivaju. Za snimanje se upotrebljavaju tri negativne filmske 
vrpce sa tri polja za slike između dvaju redova perforacija. 
Pri standardnoj tehnici snimanja na 35-milimetarskoj vrpci 
visina slika zauzima četiri perforacije, a slika na vrpci za 
kineramsko snimanje šest perforacija. Slika je tada široka 25 a 
visoka 28mm. Korisno je polje, s objektivom žarišne daljine 
27mm, 50* po širini, a 55“ po visini. Osi objektiva zatvaraju 
međusobno kut od 48% pa vidno polje središnjeg objektiva 
prekriva za 2" susjedna polja (2,2 mm na vrpci). Tako se postiže 
djelomično prekrivanje susjednih slika, pa se dobiva ukupna 
slika široka 70,6 mm a visoka 28 mm. Omjer, dakle, širine i 
visine iznosi 2,52, dok taj omjer za normalni format iznosi 
1,37. Korisno je polje kinerame po visini 55%, a po širini 
3x50— 2x2 =146“ Snima se s frekvencijom od 26 slika u 
sekundi, a ton se snima na specijalnoj traci širine 35 mm 


SI. 42. Princip projekcije po sustavu kinerame. P sinhronizirani pro- 
jektori, Z zvučnici iza ekrana 
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koja nosi šest ili sedam magnetskih tonskih pruga. Vrpca za 
snimanje tona kreće se sinhrono s filmskim vrpcama. 

Za projiciranje triju vrpca potrebna su tri projektora koji 
rade sinhrono. Kut koji zatvaraju osi projektora iznosi 48“ 
(sl 42). U principu bi trebalo da svaki projektor projicira 
na vlastiti ravni ekran okomit na optičku os objektiva projektora. 
Tada bi se dobio ekran sa tri ravne plohe, a slika bi se 
dodirivala na plohama na krajevima pojedinih ekrana. Da se 
postigne ispravno prekrivanje i osigura kontinuiranost površine, 
projekcijska ploha izvedena je kao okomita cilindrična po- 
vršina (sl 42). Zajednički dijelovi slike moraju se prekrivati 
u stopljenoj slici. Da se to postigne, neposredno uz okomite 
rubove prozora projektora smještene su kulise s malim pilastim 
zupcima. Kulise osciliraju po visini velikom brzinom, što stvara 
ravnomjerno svjetlosno oslabljenu zonu od sredine prema ru- 
bovima. Na projiciranim slikama oslabljenja dvaju tako pre- 
krivenih dijelova pojavljuju se u suprotnim smjerovima pa ih 
ona povezuju u kontinuiranu sliku. 

Projekcijski je ekran kinerame, prema prirodi postupka, 
veoma zakrivljeni ekran. Projiciranje na tri ravna ekrana bilo 
bi neispravno, jer bi se dobile tri slike sa tri vidne točke. 
Ispravna udaljenost gledaoca od ekrana nalazi se u središtu 
zakrivljenosti ekrana koje je ujedno i sjecište triju osi projekcije 
(točka O na sl. 42). 

Utisak da zakrivljeni ekran ima reljefna svojstva spada u 
djelokrug autosugestije. Kinerama, dakle, nije postupak kojim 
se dobivaju reljefne slike, već postupak za dobivanje pano- 
ramskih slika koji smješta gledaoca u prostor bliži realnosti 
od onog koji daje ravna slika malih dimenzija. 

Kineramski vrlo široki ekran zahtijeva stereofonsku zvučnu 
pratnju. Potrebna je grupa od 5 zvučnika iza ekrana (sl. 42) 
i više manjih zvučnika (40) koji su smješteni u dvorani. 

Kinemaskop. Za snimanje se upotrebljavaju specijalni ob- 
jektivi na principu anamorfotskog optičkog sustava (hipergo- 
nara), koji je izveden od cilindričnih leća i koji se stavlja 
ispred objektiva kamere i projektora (sl. 43). Anamorfotski 


SI. 43. Prikaz djelovanja anamorfota. a djelovanje anamorfotskog 

optičkog sustava po širini ekrana, b djelovanje po visini ekrana; 

1 prozor projektora, 2 projekcijski objektiv projektora, 3 ana- 

morfotski optički sustav, 4 ekran, H visina ekrana, L širina 
ekrana 


dodatak djeluje tako da se prilikom snimanja sve horizon- 
talne dužine na filmskoj vrpci skrate otprilike za polovicu 
duljine, a prilikom projekcije dodatkom anamorfota ispred 
objektiva te se horizontalne skraćene dužine ponovno raz- 
vlače, te se tako prikazuju u pravoj duljini. Filmska kompa- 
nija 20th Century Fox dobila je godine 1953. pravo na izradbu 
hipergonarskog uređaja i počela projicirati filmove snimljene 
na normalnoj vrpci širine 35 mm. Slike snimljene tim postupkom 
odgovaraju vrlo širokom polju, što ne bi bilo moguće postići 
bez upotrebe objektiva male žarišne daljine, koji bi, međutim, 
kvario utisak ispravne perspektive. Budući da slike nisu ana- 
morfotizirane po visini, moguće je na jednakom formatu, s 
obzirom na standardnu projekciju, postići dvostruki vidni kut. 
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Format slike nešto je modificiran, te iznosi 23,2x 18,2mm s 
prozorom projektora 23,15 x 18,15 mm. Budući da hipergonar 
podvostručuje vidni kut u horizontalnom smjeru, dobiva se 
konačni iskoristivi ekvivalentni format 46,3 x 18,15 mm, što znači 
da ima omjer širine i visine 1:2,55. Time se postiže polje 
širine 50“ i visine 20%30' (B na sl 41). Ton se reproducira 
pomoću stereofonskoga tonskog sustava. Magnetski je tonski 
zapis na četiri pruge: tri za zvučnike koji se nalaze iza ekrana 
i jedan za zvučnik u dvorani. Da se izbjegne upotreba dviju 
filmskih vrpca, jedne za sliku, a druge za ton, magnetske 
tonske pruge smještene su na filmsku vrpcu (sl. 44). Magnetske 
tonske pruge 1, 2 i 4 imaju širinu od 1,6mm i odgovaraju 
stereofonskom zvuku. Na njima je zapisan zvuk za lijevi 
srednji i desni zvučnik iza ekrana. Pruga 3 široka je 0,74 mm, 
te služi samo za zvučne efekte. Za smještaj tih četiriju mag- 
netskih tonskih pruga predviđena je pozitivna vrpca koja po 
širini ima uže perforacije nego normalni film širine 35 mm. 
Perforacije su kvadratične, veličine 1,98 x 1,98 mm. 


SI. 44, Izgled i standardizirane mjere pozitivne kinemaskopske filmske vrpce. 
1,2, 3 i 4 pruge tonskih zapisa 


Postupak TCF 4 x 55mm (Cinemascope 55). Da se eliminira 
smanjena oštrina projicirane slike u vodoravnom smjeru, 
što je osnovni nedostatak kinemaskopa, 20th Century Fox 
razradio je novi postupak anamorfotske projekcije (1956). 
Razlika je prema kinemaskopu što se za snimanje upotre- 
bljava vrpca širine 55mm sa stereofonskim magnetskim za- 
pisom. Slika na vrpci je povećana i ima format 37x 47mm. 
Tako je površina slike na negativnoj vrpci četiri puta veća 
nego slika za kinemaskopski postupak. Te negativne filmske 
vrpce kopiraju se optičkom redukcijom na pozitivnu vrpcu 
širine 35 mm, koje se projiciraju kinemaskopskim postupkom. 
Kad se želi osigurati visoki kvalitet projekcije u velikim kino- 
-dvoranama, negativna se vrpca izravno kontaktno kopira na 
pozitivnu vrpcu širine 55mm, a za projekciju služe posebni 
filmski projektori. 


Vistavizija (Vistavision). Taj je postupak razvila američka 
filmska kompanija Paramount. Snima se posebno konstrui- 
ranom filmskom kamerom u kojoj se standardna 35-milime- 
tarska vrpca kreće u horizontalnom smjeru. Veličina je slike 
37,72 x 25,1 mm, a optički tonski zapis smješten je na samo 
jednoj pruzi. Reprodukcija tona je polustereofonska, a raz- 
ličite tonske frekvencije odvajaju se pomoću uređaja Perspect 
Sound. Prednost je toga postupka što se za snimanje upo- 
trebljava standardna 35-milimetarska traka bez upotrebe ana- 
morfota, koji smanjuje oštrinu slike, posebno kad se snima 
negativnim filmom u boji. Projicirati se može na tri načina: 
a) pomoću specijalnih projektora s horizontalnim prolazom 
vrpce dobivene kontaktnim kopiranjem; b) pomoću projektora 
za kinemaskopsku projekciju uz dodatak anamorfota; pozitivna 
je kopija dobivena upotrebom anamorfota, pomoću kojeg se 
smanjuje širina slike, što omogućuje smještaj slike u okvir nor- 
malnog projektora; c) pomoću normalnih projektora, ali tada 
su vistavizijski negativi kopirani optičkom redukcijom na format 
slike 16x22 mm. 

Scene se u vistavizijskom postupku snimaju uvijek tako da 
se objekti ili osnovna akcija smještaju u sredinu slike. To 
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omogućuje da se prilikom kopiranja sačuva uobičajeni omjer 
visine i širine (1:1,37) a da se ne odrežu dijelovi u kojima 
je smješten predmet pažnje. 

Postupak TODD-AO. Postupak je nazvan po filmskom pro- 
ducentu M. Toddu i američkoj kompaniji Optical Co, koja je 
konstruirala specijalni objektiv za snimanje po tom postupku. 
Snima se na negativnoj filmskoj vrpci širine 65 mm, a kamera 
može po potrebi snimati s frekvencijom od 24 ili 30 slika u 
sekundi. Najkraća žarišna daljina za taj panoramski sustav 
snimanja iznosi svega 13mm, čime se postiže vidni kut od 
128“. Slike formata 23,75 x 52,6 mm zauzimaju na vrpci visinu 
od pet perforacija, što daje omjer 1:2,2. Pozitiv se kopira 
na vrpci širine 70 mm, tako da dopunskih 5 mm širine služi za 
smještaj šest magnetskih stereofonskih pruga. Za projekciju 
je nizozemska tvornica Philips konstruirala specijalni pro- 
jektor koji ima dva pogonska mehanizma sa dva neovisna moto- 
ra: jedan za pokretanje filma širine 35mm i drugi za pokre- 
tanje filma širine 70 mm s frekvencijom od 30 slika u sekundi. 
Prozori i pojedini dijelovi mehanizma izmjenjivi su da se omogući 
prolaz s jednog ili drugog tipa filma. Šest glava za čitanje 
magnetski upisanog tona smješteno je na gornjem dijelu pro- 
jektora. 

Prošireni ekran. Više filmskih proizvođača tražilo je mo- 
gućnost projiciranja na ekran koji je širi od normalnoga, uz 
upotrebu standardne vrpce. Scene se snimaju s ugrađenom 
maskom u prozoru kamere, a u tražilu su ucrtane horizontalne 
linije koje skraćuju sliku po visini (sl. 45). Snima se na nor- 
malnom formatu ABCD s maskom ili bez nje, ali snimatelj 
mora tako ograničiti izrez slike da se ona smjesti između dvije 
isprekidane linije EF i GH koje su vidljive u tražilu kamere. 
Projicira se na uobičajenom ekranu, ali se u prozor projektora 
također stavlja maska koja pokriva zone EABF i DGHC. Za 
projekciju se upotrebljava objektiv koji je nešto manje žarišne 
daljine nego projekcijski objektiv za standardnu projekciju, čime 
se postiže nešto veće povećanje. U tu se svrhu projekcijska 
dvorana oprema nešto većim ekranom. 


A B 


Sl. 45. Uz metodu snimanja meto- 

dom tzv. proširenog ekrana (šra- 

firane površine prekrivaju se pri- 

likom projekcije maskom na pro- 
zoru projektora) 


Producenti koji su primjenjivali prošireni ekran nisu uskladili 
visinu slike pa danas postoje četiri osnovna standarda (tabl. 3). 
Što je omjer širine i visine slike veći, na filmskoj se vrpci 
ostavlja više neiskorištene površine, pa je, prema tome, treba 
projicirati s većim povećanjem. Smatra se da je omjer 1:1,75 
još dopustiv, jer on traži porast povećanja za 30%, pri čemu 
se prilikom projekcije filmova u boji postiže još dovoljna oštrina 
slike. Moguća je i stereofonska reprodukcija tona. Tada se 
uz rubove vrpce smjeste dvije magnetske tonske pruge, a slike 
se nalaze na uobičajenom mjestu. Tada se filmovi mogu pro- 
Jicirati na normalnom ekranu, 


Tablica 3 


OSNOVNI STANDARDI FILMSKE VRPCE ZA PROJEKCIJU NA 
PROŠIRENI EKRAN 


Slika na vrpci Žarišna daljina 
primjerenog objektiva 

Standard Širina Visina Omjer širine za snimanje scena 

mm mm i visine mm 
Standardni 

format 21 153 1,37 50 
A 24 12,57 1,67 40 
B 21 11,97 1,75 40 
C 2k 11,33 1,85 35 
D 21 10,47 2,00 35 
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Projekcija uskog filma 


Postoji razlika između projiciranja 35-milimetarskog i 16- 
-milimetarskog filma. Film širine 35mm uvijek se projicira s 
emulzijskom stranom okrenutom prema izvoru svjetla u projek- 
toru, a preokretni film širine 16 mm s podlogom prema izvoru 
svjetla. 

Filmska vrpca širine 16 mm predviđena za tonsku projekciju 
ima samo jedan red perforacija, a optički tonski zapis nalazi 
se s druge strane vrpce. Filmska vrpca bez tonskog zapisa 
ima dva reda perforacija. Podaci o dimenzijama slike vide se 
u tabl. 1. Ukupna širina tonskog zapisa iznosi 294mm, a 
korak je perforacije 7,62 mm. 

Za kopiranje negativnih filmskih vrpca većinom se upotre- 
bljavaju pozitivne vrpce dvostruke širine (32 mm) sa dva reda 
perforacija. Tako se na istu pozitivnu vrpcu kopiraju dvije 
negativne vrpce širine 16 mm. Pozitivna se vrpca nakon la- 
boratorijske obrade reže na dvije polovice po duljini posebnim 
uređajem. 

Filmovi snimljeni na vrpci širine 35 mm mogu se optičkom 
redukcijom smanjiti i prenijeti na vrpcu širine 16 mm. Za upi- 
sivanje tona potrebno je tada anamorfotizirati tonski zapis ili 
ponovno upisati ton reproduciran s dobre 35-milimetarske po- 
zitivne vrpce. Budući da se optičkim tonskim zapisom upisanim 
na vrpci širine 16mm ne može postići takva kvaliteta tona 
kao sa zapisa na 35-milimetarskoj vrpci, to se za 16-milime- 
tarske vrpce upotrebljava i magnetski tonski zapis. 


Projektori za uske filmove. Pogonski mehanizam projektora 
za 16-milimetarsku vrpcu izveden je tako da omogućuje prolaz 
filmova koji imaju samo jedan red perforacije. Za pokretanje 
filma upotrebljava se hvataljka (sl 46), a često i dvostruka 
hvataljka koja ulazi u perforacije dviju uzastopnih slika. Hva- 
taljku (3 na sl. 46) pokreću dva diska (/ i 2) koji rotiraju 
sinhrono. Hvataljka se tako giba da njezini zubi pomiču vrpcu 
za visinu jedne slike. Postoje i druge konstrukcije hvataljke, 


——— Smjer gibanja filmske vrpce 


SL 46. Hvataljka projektora uskog filma. / disk s ekscentrom za horizon- 
talno gibanje hvataljke, 2 disk s ekscentrom za vertikalno gibanje hvataljke, 
3 hvataljke 


ali je princip rada isti. U nekim 16-milimetarskim projektorima 
primjenjuje se i mehanizam malteškog križa. Projiciranje slike 
i reprodukcija tona jednaki su kao i u projektorima za 35-mili- 
metarsku vrpcu. Kao izvor svjetla upotrebljavaju se projekcijske 
žarulje, ksenonske i halogene svjetiljke. Osim Petzwalova tipa 
objektiva za projekciju slike upotrebljavaju se i drugi tipovi 
objektiva, npr. anastigmati Taylorova tipa, tzv. tripleti, osobito 
za projektore za vrpce širine 9,5 i 8 mm, te za super 8, koji 
su predviđeni samo za amatere. 

Filmovi širine 16 mm projiciraju se na manjim ekranima nego 
35-milimetarski filmovi, jer su slike manje pa ne omogućuju 
velika povećanja uz potrebnu oštrinu. Projekcijske su dvorane 
znatno manje (za najviše nekoliko stotina gledalaca), pa se 
zbog toga upotrebljavaju ekrani s usmjerenom refleksijom da 
se postigne veća briljanca projicirane slike. 


A. Aleksijević 
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IZRADBA FILMSKOG DJELA 


Izradba filmskog djela jest strogo određeni, unaprijed pla- 
nirani i praksom ustaljeni redoslijed radnji. Pri tome se pri- 
mjenjuje uvijek isti postupak, bez obzira radilo se o najvećoj 
filmskoj jedinici — igranom filmu — ili o najmanjoj — re- 
klamnom spotu. Iz razumljivih razloga u ovom će prikazu biti 
govora o čisto tehničkom aspektu izradbe filmskog djela (sl. 47). 


za snimanje 
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SI. 47. Shematski prikaz organizacije filmske proizvodnje 


Nakon opsežnih organizacijsko-tehničkih priprema, pristupa 
se snimanju. Snimanje nikad ne teče onim redoslijedom kao 
što će to biti u gotovu filmu, već se snima redom koji je 
najpogodniji u tehničkom smislu i najekonomičniji u mate- 
rijainom. Ako se radi o igranom filmu, najčešće se snima 
istodobno slika i zvuk. Kad se govori o istodobnom snimanju 
slike i zvuka, onda se redovito pod zvukom misli samo na 
dijalog koji izgovaraju glumci. 

Za prosječni igrani film, duljine —2700 m, snimi se 15... 
30 km negativa. Na tom je materijalu zabilježeno u prosjeku 
300...1000 osnovnih elemenata snimljenog filma, tzv. kadrova, 
od kojih svaki obuhvaća na filmskoj vrpci snimljeni prizor, 


SI. 48. Studijski uređaj za magnetsko snimanje i reproduciranje zvuka (Sie- 
mens) 
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omeđen početnim i završnim montažnim rezom. Sav snimljeni 
negativ odlazi u laboratorij gdje se, prateći ritam snimanja, 
razvija. Odmah se odvajaju eventualno neupotrebljivi dijelovi 
negativa, a od sveg ostalog se izrađuje radna kopija. Na takvoj 
radnoj kopiji nalazi se samo slika, dok su sve zvučne infor- 
macije, snimljene na sceni, zabilježene na magnetskoj vrpci. 
Istodobno s izradbom radne kopije taj magnetski zapis 
odlazi u tonski odjel, koji se bavi zvučnom obradom filma, 
gdje se na posebnim uređajima, magnetokordima (sl. 48), pre- 
pisuje na perforiranu magnetsku vrpcu, tzv. perfovrpcu, koja 
ima jednake dimenzije i perforaciju kao i vrpca na kojoj je 
snimljena slika. Slika i zvuk, snimljeni na sceni, nalaze se 
sada na dvjema odvojenim vrpcama, koje su potpuno jednake 
duljine, tako da svaki zvuk odgovara svome mjestu na slici 
i obratno. Obje vrpce odlaze tada u odjel za montažu pozitiva. 
Montaža pozitiva je kreativno-tehnički proces, o kojem, nakon 
literarne osnove (scenarija) i snimanja, ponajviše ovisi umjet- 
nička vrijednost budućeg filma. U prvoj fazi rada na mon- 
tažnom stolu (sl. 49) postavljaju se u sinhronitet vrpce slike i 


SI. 49. Montažni stol sa tri ekrana na kojem se istodobno mogu kon- 
trolirati tri vrpce slike i dvije zvuka (KEM) 


zvuka. Na početku svakog snimljenog kadra označuje se sin- 
hrona točka. Tada se na svakom dvadesetom kvadratu, jednako 
na vrpci slike i vrpci zvuka, bilježe sinhroni brojevi, po kojima 
će se od sada pa sve do okončanja proizvodnog procesa 
određivati istodobnost slike i pripadnog zvuka. 

Tako startani materijal prikazuje se na kontrolnim projek- 
cijama gdje se odabiru dijelovi koji će ući u budući film. 
U sljedećoj radnoj fazi, koja se naziva grubom montažom, 
kadrovi se postavljaju u ispravni redoslijed, skraćuju na pri- 


SL 50. Naprava za spajanje filmske vrpce, tzv. preša 
(ARRI). Spaja se ljepljivom prozirnom vrpcom 
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bližnu duljinu, oblikujući oprezno budući film. Sve se to 
obično izvodi istodobno sa snimanjem filma, a kad je ono 
definitivno završeno, prelazi se na treću, završnu fazu montaže. 
tzv. finu montažu. U toj fazi film dobiva svoje konačno obličje 
sa svim ritmičkim i agogičkim značajkama. Svaki rez kojim 
se skraćuje neki kadar ili spaja s drugim, uvijek se izvodi 
istodobno na vrpci slike i tona, a pri tom kao referentne 
točke služe sinhroni brojevi. Kadrovi se režu ili spajaju među- 
sobno pomoću naprava koje tu radnju obavljaju mikrometarski 
precizno, tzv. prešama (sl. 50). Spojevi se lijepe providnom ljep- 
ljivom vrpcom. Na završetku montaže cijeli film se nalazi na 
dvjema vrpcama, od kojih je na jednoj samo slika, a na drugoj 
samo dijalog, uglavnom bez pratećih šumova, bez zvučnih 
efekata i, dakako, bez glazbe. 


Istodobno se s montažom pozitiva u tonskom odjelu pri- 
prema sve potrebno za montažu zvuka. U zvučnoj arhivi 
pronalaze se i prepisuju na perfovrpcu zvučni elementi (koji 
put se i posebno snimaju). Također se snimaju svi ostali šumovi 
koji će naći svoje mjesto na zvučnoj koloni budućeg filma. 
Netom je montaža pozitiva završena, sav materijal prelazi u 
odjel za montažu zvuka, gdje se prema montiranoj slici na 
posebnu vrpcu postavljaju šumovi i svi ostali zvučni efekti. 
Ali kako se intenzitet svakog pojedinog zvučnog efekta ne može 
unaprijed odrediti, nikada se zvukovi koji će u gotovu filmu 
zvučati istodobno ne smiju naći na istoj vrpci. Zbog toga se 
šumovi montiraju na nekoliko paralelnih vrpci, od kojih je 
svaka u potpunom sinhronitetu s već prije montiranom slikom 
i dijalogom. Događa se da zvučno kompliciraniji filmovi imaju 
šumove montirane na desetak i više vrpci. 

U toj je fazi već uključen u posao i kompozitor koji će 
pisati glazbu. Prema montiranoj slici određuju se mjesta na 
kojima će početi ili završiti glazba i točke na koje će pasti 
pojedini glazbeni akcenti. Kompozitor sada prilagođuje obično 
već prije pripremljeni glazbeni materijal definitivnim mjerama 
filma te počinje snimanje glazbe. Glazba se snima u studijima 
poput onih za snimanje gramofonskih ploča, s tom razlikom 
da se tempa najpreciznije kontroliraju, kako bi odstupanja od 
planiranih duljina bila što manja. Koji put se, radi što boljeg 
sinhroniteta sa slikom, dirigentu za vrijeme snimanja projicira 
dio filma za koji se glazba snima. Vrpce sa snimljenom glaz- 
bom također odlaze u odjel za montažu zvuka gdje se, i opet 
prema montiranoj slici, montira još jedna vrpca na kojoj se 
nalazi samo glazba. 

Nekako u to vrijeme, u posebnom, sterilno čistom odjelu 
za montažu negativa popisuje se sav negativ koji će se uzeti 
za izradbu definitivne kopije filma. U tom odjelu, kao i u 
cijelom traktu laboratorija, tj. svagdje gdje se manipulira s 
negativom, obraća se najveća pažnja čistoći, a posebno prašini. 
Svako zrnce prašine može oštetiti nježni negativ 1 učiniti ga 
neupotrebljivim, što bi bila neprocjenljiva materijalna šteta. 

Budući film u ovoj je fazi čitav rastavljen na kolutove 
od po najviše 300m duljine. Montirana radna kopija je od 
mnogih projiciranja i manipuliranja obično već veoma isha- 
bana. Uz svaki kolut slike pripremljen je po jedan kolut (ili 
više) dijaloga. Šumovi i zvučni efekti montirani su na još desetak 
ili više kolutova. Tome treba pribrojiti kolutove s montiranom 
glazbom. Sve to mnoštvo vrpci nalazi se u savršenom sinhro- 
nitetu i bilo kakva intervencija, skraćivanje ili produljivanje 
bilo koje od njih zahtijeva korekture na svima ostalima. U 
toj fazi film je gotov, ali rastavljen na dionice poput partiture 
za simfonijski orkestar. Radna faza kojoj je zadatak da sve 
zvučne dionice sastavi u jedinstvenu cjelinu naziva se sinhroni- 
zacija ili miješanje. 

U dvorani za sinhronizaciju nalazi se pult za miješanje 
(sl 51), a iznad nje kabina s projektorima koji su sinhrono 
vezani s uređajima za repodukciju zvuka s perfovrpce. Svaki od 
reproduktora spojen je na posebni ulaz pulta za miješanje, 
na kojem se može svaki kanal posebno podesiti bojom i glas- 
noćom. Cijeli taj blok projektora i reproduktora, kojih može 
biti 6, 8 ili 10, može krenuti ili se zaustaviti istodobno. U 
projektor se ulaže montirana vrpca slike, a u svaki reproduktor 
po jedna vrpca s određenom zvučnom dionicom. Prvi put u 
toku proizvodnog procesa sve vrpce na koje je rastavljen budući 
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SI 51. Pult za miješanje zvuka (Siemens) 


film kreću se zajedno i tada se prvi put može vidjeti i čuti 
kako će budući film zaista izgledati. Tonski majstor, koji upravlja 
sinhronizacijom, po uputama redatelja dozira glasnoću i boju 
pojedinim zvučnim dionicama, dodaje ili oduzima na pojedinim 
mjestima određene šumove, dajući tako definitivni oblik zvučnoj 
kulisi filma, koja se odsad nalazi na samo jednoj perfovrpci. 


SI. 52. Studijski 35-milimetarski projektor (Siemens) kojim se 
može projicirati slika i sinhrono s njome zvuk s posebne 
magnetske vrpce 


Nakon završene sinhronizacije, kad je sasvim sigurno da 
više neće biti nikakvih skraćivanja bilo koje slikovne ili zvučne 
dionice, pristupa se konačnoj montaži negativa. Prema već 
pripremljenom popisu, na posebnim sinhronim stolovima, točno 
prema montiranom pozitivu radne kopije, montira se negativ 
slike. Za to vrijeme u tonskom odjelu presnimava se zapis s 
magnetskog na svjetlosni zvučni zapis. Naime, kao što se vidi, 
cijela zvučna obradba izvodi se pomoću magnetskog zvučnog 
zapisa, dok se na konačnoj tonskoj kopiji, koja odlazi u kine- 
matografske dvorane, treba nalaziti svjetlosni zvučni zapis. Da 
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bi se moglo pristupiti izradbi tonske kopije na kojoj će slika 
i zvuk biti ujedinjeni na jednoj jedinoj vrpci, treba prirediti 
negativ zvuka. To se radi na posebnoj kameri za svjetlosni 
zvučni zapis (sl. 53). Kad je i to gotovo, film se nalazi na 


Si. 53. Uređaj za snimanje svjetlosnog zvučnog zapisa (Unicord- 
-Siemens) 


samo dvjema vrpcama: na (montiranom) negativu slike i na 
negativu zvuka. Ostaje još samo da se te dvije vrpce spoje u 
jednu, što će se postići opet u laboratoriju dvokratnim kopi- 
ranjem, jedanput slike a drugi put zvuka, ali na jednu jedinu 
pozitivnu vrpcu: tonsku kopiju: Takva prva tonska kopija naziva 
se nulta kopija. Na njoj još nisu sasvim izjednačene svjetloće 
pojedinih kadrova i usklađene sve boje, ako se radi o filmu u 
boji. Prema uputama snimatelja obavljaju se korekture, pa se 
na osnovi njih izrađuje prva tonska kopija. Nakon toga slijedi 
druga, a često i treća, na kojoj su redovito sve greške u 
očitavanju svjetla i boje uklonjene. Film je sada potpuno gotov 
i može se predati distributerima. 
N. Tanhofer 


Kopiranje filma. Za kopiranje negativne na pozitivnu filmsku 
vrpcu služe posebni uređaji, tzv. kopirke. Upotrebljavaju se tri 
vrste kopirki: kontaktne kopirke s kontinuiranim prolazom 
filmske vrpce, kontaktne kopirke gdje se vrpca kreće u trzajima, 
slika za slikom (kao u filmskom projektoru), i optičke kopirke 
gdje se kopiranje na pozitivnu vrpcu ne obavlja kontaktno 
već optički. 

Kontaktne kopirke. U kontaktnim kopirkama negativna i 
pozitivna filmska vrpca kreću se zajednički tako da su im 
emulzijske strane u tijesnom kontaktu, pokretane transportnim 
zupčanicima. U kontaktnim kopirkama s kontinuiranim kreta- 
njem brzinajekopiranja do 2000 m/h. Za sjedinjavanje tona i slike 
na pozitivnoj filmskoj vrpci potrebna su dva prolaza pozitivne 
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vrpce: jedan prolaz za kopiranje slike i drugi prolaz za kopi- 
ranje tona. Takva kopirka ima prednost jer se vrpce kreću kon- 
tinuirano, što je osnovni uvjet za kopiranje optičkog tonskog 
zapisa. Pomak je između zapisa slike i tona na standardnoj 
35-milimetarskoj vrpci fiksiran sa 20 slika, pa se zbog toga na 
svakom negativnom kolutu nalaze obilježene oznake početka za- 
pisa tona i slike. 

Brzina je kopiranja u kontaktnim kopirkama u kojima se 
vrpca kreće u trzajima, slika za slikom, manja i iznosi 600... 
...1200 m/h. Taj tip kopirke radi na principu koji je potpuno 
analogan principu rada filmskog projektora, s tom razlikom 
da su negativna i pozitivna filmska vrpca u stalnom tijesnom 
kontaktu. Vrpce se kreću pomoću hvataljke koja obje vrpce 
pomiče za visinu jedne slike. Za vrijeme transporta obiju vrpca 
prekida se snop zraka svjetla pomoću zaslona, odnosno sektora. 
Kao i u svim vrstama kopirki, i tu se brzina kopiranja i 
jakost izvora svjetla mogu po volji regulirati. 

Optička kopirka. Pojednostavnjeni presjek optičke kopirke 
prikazan je na sl. 54. S obje strane kućišta nalaze se dva 
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SI. 54. Optička kopirka. 7 kolut za odmatanje negativne 
filmske vrpce, 2 kolut za namatanje negativne filmske vrpce, 
3 kaseta s kolutom za odmatanje pozitivne filmske vrpce, 
4 kaseta s kolutom za namatanje pozitivne filmske vrpce, 
5 transportni ozubljeni bubnjići, 6 hvataljka za pomak ne- 
gativne vrpce, 7 hvataljka za pomak pozitivne vrpce, 8 objektiv, 
9 konkavno sferno zrcalo, 10 projekcijska žarulja, 11 sjenilo 
(sektor), /2 kondenzor 


prolaza s prozorima ispred kojih prolaze negativna i pozitivna 
vrpca. Obje vrpce pokreću se pomoću mehanizma hvataljki 
(6 i 7). Vrpce u optičkoj kopirci nisu u kontaktu, negativna 
se vrpca pokreće odozdo prema gore, a pozitivna u suprotnom 
smjeru. Budući da se kopira pomoću objektiva (8 na sl. 54), 
potrebno je da se obje vrpce gibaju u obrnutim smjerovima, 
jer se negativna slika pomoću objektiva preokrenuto projicira 
na pozitivnu vrpcu. Snop za osvjetljavanje negativne vrpce 
izlazi iz prozora kućišta, unutar kojega se nalazi projekcijska 
žarulja 10, konkavno sferno zrcalo 9 i kondenzor 12. Unutar 
kućišta nalazi se sektor 11 koji prekida snop svjetla za vrijeme 
transportiranja obiju vrpca, tj. pomaka vrpca za visinu jedne 
slike. 

Optičke kopirke imaju različite primjene. Na njihovu principu 
konstruirani su uređaji kojima je moguće obavljati različite 
filmske trikove. Kućište unutar kojega se nalazi objektiv izve- 
deno je od dva dijela, tako da se prolazi za obje vrpce mogu 
više ili manje razmicati. Uz primjenu objektiva primjerene 
žarišne daljine moguće je smanjiti ili povećati sliku projiciranu 
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na pozitivnu vrpcu. Kad se razdvoje mehanizmi za transpor- 
tiranje obiju vrpca, moguće je kopirati na pozitivnu vrpcu 
tako da se kopira jedna slika na dvije, ili jedna slika na 
tri itd. Isto tako je moguće da se uzastopno ista negativna 
slika ponovi proizvoljno mnogo puta. Tada se zaustavi me- 
hanizam za transport negativne vrpce, dok se pozitivna vrpca 
istodobno normalno transportira. Pomoću optičkih kopirki 
kopira se optičkom redukcijom s normalnih negativnih vrpca 
širine 35mm na pozitivne vrpce širine 16, 9,5 i 8 mm. Rjeđi 
je obrnuti postupak, tj. povećavanje supstandardnih na normalne 
35-milimetarske vrpce. A. Aleksijević 
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KINETIČKA TEORIJA MATERIJE, grana fizike 
koja proučava zakonitosti transportnih procesa koji nastaju u 
čvrstim tijelima, kapljevinama (tekućinama u običnom smislu) 
i plinovima zbog devijacije sustava od stanja termodinamičke 
ravnoteže. Takvi su procesi npr. prijenos topline (toplinska vod- 
ljivost), prijenos naboja (električna vodljivost), prijenos tvari 
(difuzija), prijenos količine gibanja odnosno impulsa (viskoznost 
ili unutrašnje trenje) itd. 

U plinu, na primjer, kojemu je temperatura na jednom 
kraju veća nego na drugom, gibanjem molekula plina prenosit 
će se toplina s područja više temperature u područje niže 
temperature sve dok se temperature ne izjednače i sustav iz 
neravnotežnog stanja ne prijeđe u stanje termodinamičke ravno- 
teže. Taj je proces ireverzibilan. Neravnotežno stanje sustava 
može se učiniti stacionarnim ako se npr. krajevi sustava spoje 
s termostatima različite temperature i tako stvori konstantni 
temperaturni gradijent, koji uzrokuje konstantnu toplinsku 
struju. 


MAKROSKOPSKI OPIS TRANSPORTNIH PROCESA 


U stanju ravnoteže temperatura T i kemijski potencijal € 
uvijek moraju biti jednaki u svim točkama sustava. Male de- 
vijacije od termodinamičke ravnoteže mogu se karakterizirati 
gradijentom temperature “T i gradijentom kemijskog potenci- 
jala Ye. Općenito, postojanje gradijenta potencijala o uzrokuje 
transport, tj“ nastanak struje: 


j= —Lgrad 0, (1) 


koja teče sve dok se potencijal ne izjednači i sustav iz neravno- 
težnog stanja ne prijeđe u stanje termodinamičke ravnoteže. 

Tu je j poopćena gustoća struje, & poopćeni potencijal, a 
L tenzor kinetičkih koeficijenata. U izotropnim tvarima L 
postaje skalarna veličina. Gradijent poopćenog potencijala P 
uzrokuje termodinamičku silu. Linearna veza (1) između po- 
općene struje / i poopćene sile pridružene potencijalu & vrijedi 
samo ako sila nije previše velika. 
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Električna vodljivost. Kemijski potencijal sustava u kojem 
ima nabijenih čestica, u prisutnosti vanjskog električnog polja, 
dan je izrazom: 


č=čo +e, (2) 


gdje je ćo kemijski potencijal u odsutnosti polja, g potencijal 
električnog polja, a e naboj čestica. Gustoća električne struje 
proporcionalna je gradijentu kemijskog potencijala, što pri 
Čo = const. dovodi do Ohmova zakona: 


i=cE, (3) 
tj. gustoća električne struje proporcionalna je vanjskom elek- 
tričnom polju E = — grado. Ohmov zakon vrijedi u ne previše 


jakim poljima. Konstanta proporcionalnosti a naziva se elek- 
trična provodnost ili specifična električna vodljivost. Gustoća 
struje jednaka je naboju koji u jediničnom vremenu prođe kroz 
jediničnu površinu okomito na smjer gibanja. Utjecaj termičkog 
gibanja nabijenih čestica jednak je nuli jer se zbog izotropne 
raspodjele brzina čestica naboj prenesen u jednom smjeru kom- 
penzira nabojem prenesenim u suprotnom smjeru. Mjerodavna 
je samo srednja vrijednost usmjerene brzine # nastale djelo- 
vanjem električnog polja: 


j=nei, (4) 


gdje je n koncentracija nabijenih čestica. Uvrštavajući (3) u (4), 
dobiva se veza između srednje vrijednosti brzine nabijenih čestica 
u smjeru električnog polja i jakosti polja: 


v= —E= E. (5) 


Konstanta proporcionalnosti u naziva se pokretljivost čestica. 
Usmjerena brzina elektrona u metalima znatno je manja od 
termičke brzine elektrona. Za n= 10%%m"?i E=1V/m u 
dobrom je vodiču na sobnoj temperaturi |v| = 10-*. 107? m/s, 
a srednje su termičke brzine elektrona v = 105 m/s. Kad se u 
sredstvu nalazi više različitih tipova nabijenih čestica (kao npr. u 
elektrolitima, ionskim dielektricima, poluvodičima itd.), tada 
vrijedi: 

o=Xne M, (6) 
gdje n;, e; i u označe koncentraciju, naboj i pokretljivost 
čestica tipa i. 

Viskoznost. Unutrašnje trenje (viskoznost) tekućine (kap- 
ljevine ili plina) kojoj se slojevi giblju paralelno, različitim 
brzinama, kroz neku cijev jest posljedica struje impulsa koja 
teče u smjeru okomitom na smjer gibanja tekućine. Zbog 
termičkog gibanja molekule prelaze iz sloja u sloj, a svaka 
molekula prenosi impuls određen makroskopskom brzinom 
gibanja sloja. Prijelaz molekula mijenja relativnu brzinu slojeva 
i stvara sile unutrašnjeg trenja. 

Kad se tekućina giba u smjeru osi x, a brzina slojeva raste 
u smjeru osi y tako da je v, = v,(y), struja je: 


h==t (Za) 
Koeficijent proporcionalnosti 1 zove se viskoznost. Smjer gustoće 
struje impulsa j suprotan je smjeru gradijenta brzine slojeva. 
Gustoća sile unutrašnjeg trenja kojom jedan paralelni sloj 
djeluje na drugi jest F/S=j,. U općem primjeru prijenosa 
impulsa mogu se komponente tenzora viskozne napetosti gy, 
napisati u obliku: 

M RL es Sre ata ai 
Gu=nN|=—+=—— —divišu) + CBdivo, 

CI 


Tb 
Xk 0x; 3 ( ) 


gdje je € koeficijent tzv. druge viskoznosti, a 2x je Kro- 
neckerov simbol. 

Difuzija. U nehomogenom sustavu gradijent koncentracije 
prouzrokuje gradijent kemijskog potencijala, Kao posljedica 
termičkog gibanja početna će se razlika u koncentraciji, u odsut- 
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nosti vanjskih sila i pri konstantnoj temperaturi, s vremenom 
smanjivati, tj. nastat će difuzija čestica, i sustav će prijeći u 
stanje termičke ravnoteže, u kojem koncentracija ne ovisi o 
položaju. Gustoća masene struje proporcionalna je gradijentu 
koncentracije (Fickov zakon): 


j=—Dgradn, (8) 


gdje je D koeficijent difuzije. Izraz (8) opisuje vlastitu difuziju 
u jednokomponentnom sustavu. U višekomponentnom sustavu 
treba izraz (8) poopćiti: 


i = — Digradni. (9) 


Primjenom jednadžbe kontinuiteta: 


ZE KON; 
divji+ =“ =0, 


10 
Em (10a) 
N;= (ndV (10b) 
dobiva se diferencijalna jednadžba difuzije: 
On; 
=D, Vn,, ll 
Ot I uf ( ) 


koja se po obliku podudara s jednadžbom toplinske vodljivosti. 


Toplinska vodljivost. Gustoća toplinske struje proporcionalna 
je gradijentu temperature: 


j= -l4gradr, (12) 


gdje je koeficijent proporcionalnosti 4 toplinska provodnost ili 
specifična toplinska vodljivost. Negativni predznak u (12) znači 
da termička energija teče u smjeru u kojem se temperatura 
snizuje. Budući da je vremenska promjena količine unutrašnje 
energije u nekom području vezana s toplinskim strujama koje 
iz tog područja izlaze: 


0U 


divj+ == =0, (13a) 
3 
U = (oc, TAK (13b) 
dobiva se diferencijalna jednadžba toplinske vodljivosti: 
dT A 
== VT, (14) 
dt o 


gdje je e masena gustoća a c, specifični toplinski kapacitet. 


Termodifuzija i drugi unakrsni transportni procesi. Zbog 
jednostavnosti su se do sada promatrali samo direktni trans- 
portni procesi kao izotermna difuzija, tj. difuzija u sustavu 
u kojem su temperatura T i tlak p svuda isti, a samo koncen- 
tracija čestica ovisi o koordinatama. Osim direktnih transportnih 
procesa ima i unakrsnih (konkurentnih) procesa, npr. elektrofo- 
reza, elektroosmoza, termodifuzija i drugi. U prisutnosti gradijen- 
ta temperature i gradijenta tlaka dana je gustoća struje čestica u 
višekomponentnom plinu izrazom: 


> k k 
i= — Dno|gradc + grad T + 7 šradph (15) 


gdje je c koncentracija jedne od komponenata, m = p/ikT) 
(k je Boltzmannova konstanta), k, D koeficijent termičke difu- 
zije i k,D koeficijent difuzije inducirane tlakom. Vidi se da 
za gradc = gradp = 0 vrijedi: 


. k 
ij=-Dn g gradT (16a) 


To znači da gradijent temperature u homogenoj smjesi plinova 
uzrokuje termodifuzijsku struju, koja rezultira gradijentom 
koncentracije. 
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U stacionarnom stanju nema struje, pa vrijedi: 


gradc = — S arad T (16b) 


Termodifuzija se praktički primjenjuje za separiranje lakih i 
teških izotopa (npr. 23*UF, i 2%%UF,). 

Vrijedi i obrnuto: gradijent gustoće ili koncentracije (grad c) 
uzrokuje struju toplinske energije (difuzijska toplinska vodljivost, 
Dufourov efekt). 

Analogno može u sustavu s nabijenim česticama gradijent 
temperature rezultirati električnom strujom, agradT. Struja 
će teći sve dok ne bude kompenzirana električnim poljem obr- 
nutog smjera, koje je posljedica sakupljanja naboja na površini 
tijela. Općenito je 


j=gE +agradT. (17a) 
Za j=0 dobiva se termoelektrično polje 
: a 
E=——gradrT, (17b) 
o 


koje se može praktički primijeniti za mjerenje temperaturnih 
razlika (Seebeckov efekt, termoelementi). U spojnim točkama 
nejednakih metala ili poluvodiča kroz koje prolazi električna 
struja nastaje (ovisno o smjeru struje) apsorpcija ili evolucija 
topline (Peltierov efekt), koja linearno ovisi o električnoj struji. 
Slično nastaje apsorpcija ili evolucija topline kad električna 
struja teče kroz metal ili poluvodič u kojima je gradijent 
temperature u smjeru struje (Thomsonov efekt). Termoelektrični 
efekti u metalima (Seebeckov, Peltierov i Thomsonov efekt) 
posljedica su djelovanja što električne naboje i energiju prenose 
isti nosioci. 


SIMETRIJA KINETIČKIH KOEFICIJENATA 


U teoriji transportnih procesa važan je princip simetrije 
kinetičkih koeficijenata, što ga je prvi formulirao L. Onsager. 

Neka entropija S promatranog sustava ovisi o parametrima 
C,; koji karakteriziraju makroskopsko stanje toga sustava: 


S = S(C)), i=12 n 
U termodinamičkoj ravnoteži entropija je ekstremna i vrijedi: 
==> =0. 18 
IC, (18) 
Ravnotežno stanje sustava ne mijenja se s vremenom, dakle: 
Ci 
*=0. 18b 
T (18b) 
Uz male devijacije iz stanja termodinamičke ravnoteže, 
o +0 o # 0, i između njih postoji linearna veza: 
— — između nji i 
dC; 4 0S 
a X ==. (19) 
doox 


Relacija (19) može se napisati u obliku linearne veze između 
poopćenih struja j; i poopćenih sila _X,: 


i= X LaXe  i=12" (20) 
1 


k 


u analogiji s relacijom (1). Ako u sustavu istodobno postoje 
dva transportna procesa, vrijedi: 


i=LuXi+Li2X2, 
h=LuKi+L2X2 


(20b) 
(20c) 


Koeficijenti L,,y i Lo mjere direktne, a koeficijenti LZ,2 i Lo, 

unakrsne transportne procese. Iz invarijantnosti hamiltonijana 

sustava prema promjeni predznaka vremena t > — t slijedi: 
La = Lu 


(21) 
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(i 4x =%,) ako nema vanjskog magnetskog polja. Za svaki 
unakrsni transportni proces postoji i inverzni proces. 

U prisutnosti vanjskog magnetskog polja H ili ako se sustav 
giba kutnom brzinom 2, vrijedi: 


La(B) = LAd—H) Lal) = La(—2). (22) 


reverzibilni procesi, tj. struje koje su posljedica poopćenih 
sila u termodinamički neravnotežnim sustavima, prouzrokuju 
povećanje entropije 


dozi ia 


i 


(23) 


u procesu približavanja ravnoteži, gdje entropija zatvorenog 
sustava postiže maksimalne vrijednosti. Kao primjer neka posluži 
sustav u kojem postoji gradijent temperature T i gradijent 
kemijskog potencijala ć. Termodinamičke sile su X, = — 


k 1 : : x 2 
De i X, pe Gustoća struja čestica j, i energije j, 


kad nema vanjskoga magnetskog polja dane su relacijama: 


oš 31 
K- LANE Luv (24a) 
; oŠ 1 

h=-Lu9r+lu“r (24b) 


gdje vrijedi L;2 = L,,. Vidi se da gradijent temperature uz- 
rokuje struju čestica (termodifuziju). Postoji obrnuti proces da 
gradijent kemijskog potencijala (ili gustoće) uzrokuje struju 
energije. Za gustoću čestica n i za VT=0 difuzijska struja je 


=-LuY%r- SS č=—DYn, (25a) 
gdje je difuzijski koeficijent D dan izrazom: 
L,,0č 
he. 
T dn kai 
Ako je Vč =0, onda je struja energije 
Oe L2, ž 
u= —ilLu-=5 SIVT=—24V 
Ju 2ST TI Ti IVT AVT, (26a) 
gdje je 
0. L, 
A=L —+=; 26b 
ZEODJRI ske. 


MIKROSKOPSKI OPIS TRANSPORTNIH PROCESA 


Za mikroskopsku interpretaciju i kvantitativno određivanje 
kinetičkih koeficijenata potrebno je poznavati statističku raspo- 
djelu čestica po energijskim razinama u neravnotežnom stanju. 
Funkcija raspodjele f, koja se dobiva rješavanjem Boltzmannove 
transportne jednadžbe, reflektira spektar mogućih ekscitacija 
sustava što ga termičko gibanje može pobuditi. U idealnom 
plinu takve ekscitacije predstavljaju translacijsko gibanje mole- 
kula plina, koje je određeno impulsom p i energijom 
E(p) =3p"/m, te pobuđenje unutarnjih stupnjeva slobode mole- 
kula — vibracijskih i rotacijskih ekscitacija. U kondenziranim 
sustavima, gdje su interakcije među česticama toliko jake da 
nema smisla govoriti o spektru ekscitacija slobodnih čestica, 
važan je spektar kolektivnih ekscitacija, tj. slobodnih kvazi- 
čestica, pomoću kojeg se može konstruirati Boltzmannova tran- 
sportna jednadžba i odrediti kinetički koeficijenti. U kristalima 
kod kojih vibracije kristalne rešetke nisu suviše anharmoničke, 
takve kolektivne ekscitacije koje imaju sve karakteristike slo- 
bodnih kvazičestica jesu fononi. U feromagnetnim i antifero- 
magnetnim sustavima može se govoriti o spektru kolektivnih 
spinskih ekscitacija, a odgovarajuće kvazičestice jesu magnoni. 
Spektri vibracija u jako anharmoničkim kristalima mogu se 
opisati kao spektri pseudospinskih ekscitacija. U plazmi, gdje 


lio 


postoje jake elektrostatičke interakcije među ionima, važan je 
spektar plazmonđd, tj. kolektivnih ekscitacija u plazmi. U metalima 
i poluvodičima važan je spektar slobodnih elektrona i šupljina, a 
u dielektricima spektar polarona. Među najtežim problemima 
je određivanje funkcije raspodjele u kapljevinama, gdje nema 
ni, uvjetno rečeno, slobodnih čestica kao u plinu ni slobodnih 
kvazičestica kao u kristalima. Pri određivanju kinetičkih koefi- 
cijenata u kapljevinama pomoću korelacijskih funkcija već je 
uspjeh ako se dobiva pravi red veličine. 

H. Mori, R. Kubo i drugi izgradili su opću mikroskopsku 
teoriju transportnih procesa. U okviru te teorije mogu se 
kinetički koeficijenti L,, izraziti vremenskim  korelacijskim 
funkcijama između struja j,; i jg: 


BB 
= | [Gut + ikr)>drdr, (27) 
00 


gdje je B = 1/(kT), & je Planckova konstanta podijeljena sa 2, a 
jal) = exp(i € 1/h)j,exp(—iJ€1/h) (28) 


predstavlja zapis operatora struje j, u Heisenbergovoj reprezen- 
taciji, “> znači da se srednja vrijednost računa za sustav u 
termičkoj ravnoteži, a 4 je hamiltonijan sustava. 

Boltzmannova transportna jednadžba jest integralno-diferen- 
cijalna jednadžba za jednočestičnu neravnotežnu funkciju raspo- 
djele f sustava mnoštva čestica, kao npr. molekula u razrijeđenim 
plinovima, elektrona u metalima, fonon4 u kristalima itd. 

Za razrijeđeni plin jednakih čestica može se Boltzmannova 
transportna jednadžba napisati u obliku: 


Af of pž of 
E vri ubi op de E Sd 


gdje f(v,r,)dydr znači srednji broj čestica u elementu faznog 
prostora d>5d?r=dv,dv,dv,dxdydz u vremenu t, == 


or 
of of o = 
-(2. Ka 2) a F=F(F,t) jest vanjska sila koja djeluje na 
x 
2 


Čestice. Izraz 3+ F s znači promjenu funkcije raspodjele 


0 


zbog djelovanja vanjske sile kad nema raspršenja, a FE a 


mjeri promjenu funkcije raspodjele zbog sudara molekula Plina: 

U kondenziranoj materiji f(#,r,t) označuje broj kvazičestica 
u elementu faznog prostora dr dy u vremenu t, npr. broj 
fonona u kristalima ili broj elektrona u metalima. Već prema 
karakteru kvazičestica f(v, r, t) se zbog raspršavanja i interakcija 
među kvazičesticama približava ravnotežnoj raspodjeli fo(U,7,t) 
koja je dana za fermione Fermi-Diracovom, a za bozone Bose- 
-Einsteinovom raspodjelom. U nizu problema kvantna statis- 
tička fizika daje iste rezultate kao klasična statistika i fo(v,F,1) 
može se popisati Boltzmannovom raspodjelom. 

U stacionarnom stanju vrijedi: 


(30) 


a promjena f se kompenzira zbog vanjske sile i raspršavanja. 
Devijacija sustava od stanja termodinamičke ravnoteže dana je 
izrazom: 


VGA) = (6,0 — (67,0. (31) 
Ako su devijacije od ravnoteže malene, može se u jednadžbi 
(29) na lijevoj strani zamijeniti f(v,rt) sa fo(o,r,t), dok 


(of 
(5 linearno ovisi o Af(v,r,t) i iščezava u stanju ravnoteže. 
ITas 


Za klasični razrijeđeni plin vrijedi: 


- |Imra- -ffJI5 -dilodadše, (32) 


2). 
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gdje a znači diferencijalni presjek za raspršavanje u ugao d/2, 
I=f(5F0,fi sja f'=f(0,0)i fi =f(00, 0 i 6, su 
brzine čestica prije, a v' i v brzine nakon sudara. Za kvantni 
plin identičnih čestica treba izraz [f'ff — ffi] zamijeniti sa 
[UAOLTDA FU Aa) (33) 

gdje znak minus odgovara Fermi-Diracovoj, a znak plus Bose- 
-Einsteinovoj statistici. Vjerojatnost raspršavanja povećava se za 
bozone, a smanjuje za fermione. 

U najjednostavnijem slučaju može se za male devijacije od 
ravnoteže kika “ew. aproksimacija: 


—(U-fo/te (34) 
ća 3 = . 

gdje parametar 1, = 7(F,5) znači vrijeme relaksacije (relaksa- 
cijsko vrijeme). Ako je zr, konstanta, onda se sustav u odsut- 
nosti vanjskih sila eksponencijalno približava ravnoteži: 


JD — Jo =/(0) — fo exp(—t/1,). (35) 


Veličina T, može se ocijeniti pomoću izraza (32) i (33). Kao 
primjer neka posluži Sommerfeldova teorija električne vodlji- 
vosti plina slobodnih elektrona u metalima. Broj elektronskih 
stanja, uključujući spin, na jedinicu obujma u intervalu između 
BipB+dp jest (2/h*)dp,dp,dp,. Srednji broj zauzetih (popu- 
njenih) stanja između 5 i 5 + dp po jedinici obujma u termo- 
dinamičkoj ravnoteži jest 
(2/6) folP)dpxdp,dp,, (36) 

gdje fo(B) znači Fermi-Diracovu funkciju raspodjele: f(E) = 
= [exp(E—Ep/kT)+1] 'iE=ip */m. U prisutnosti vanj- 
skog električnog polja 6, u smjeru osi x broj zauzetih stanja 
na jedinicu obujma u intervalu između Bi B+dp nije više 
dan izrazom (36) u kojem dolazi fo(B), nego analognim izrazom 
s neravnotežnom funkcijom raspodjele f(5). Gustoća električne 
struje dobiva se po analogiji s izrazom j = nei kao: 

: 2 

dx= gad 


IE (f — fo)dp, dp, dp,. 


Nepoznata se funkcija f dobiva pomoću Boltzmannove trans- 
portne jednadžbe. Za stacionarno stanje vrijedi: 


(37) 


=0f. (0f| 
F—> = 
op E ho do 
a u “ KEVOfe : 
Uzevši u obzir jednadžbu (34) i F3 = - TA dobiva se 
f'=fa of dfo fo 
X =eć, Kao Soda =e0,6,| 55) (39) 


Ovdje rz, znači srednje vrijeme između sudara elektrona s de- 
fektima u kristalnoj rešetki ili, pri dovoljno visokim tempera- 
turama, s fononima. 

Supstitucijom izraza za (f — f4) iz jednadžbe (39) u jednadžbu 
(37) dobiva se gustoća i mo? u izotropnim metalima: 


a 
Iz A INEBE x Te a) )dp,dp,dp. =d6,, (40a) 
sa 2 
E 
ge vine (40b) 
m 


gdje je n broj elektrona u jedinici obujma, a (Er) vrijeme 
relaksacije elektrona na Fermijevoj energetskoj plohi koja je de- 
finirana kao površina konstantne energije Er u impulsnom 
prostoru. Svi sudari obuhvaćaju samo elektrone u blizini Fer- 
mijeve površine. Kad se usporedi izraz (40a) s izrazom (5), 
dobiva se pokretljivost elektrona u metalima (koja ne ovisi 
o gustoći nosilaca električnog naboja): 


_ er(Erp) 
Š a 


(40c) 


izrazi (40b) i (40c) vrijede ne samo u Sommerfeldovu modelu 
metala (gdje se elektroni u metalima aproksimiraju slobodnim 
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Fermijevim plinom) nego i u modelu energijskih vrpci (gdje 
se uzima u obzir da se elektron giba u periodičkom potenci- 
jalu iona) ako se masa elektrona m zamijeni efektivnom 
masom m*. 

Električna provodnost g može se izraziti i srednjim slo- 
bodnim putom ! provodnog elektrona: 


1=vrt(Ep), (41a) 
gdje je vr brzina elektrona na Fermijevoj površini. Dobiva se 


než1 
= 


: (41b) 
MVF 
Za bakar je ve = VEr/m = 1,56 +10%m/s i (4K)=3-10 *m; 
1(300K) = 3-10 *m. U poluvodičima, gdje za elektrone vrijedi 
Boltzmannova klasična statistika, slobodni put / dan je izrazom 


I=v, (42) 


a srednja je brzina elektrona: 


/ 


va |) 


(42b) 


sia 


Budući da je Ep = 100XT, vr je u metalima za red veličine 
veće od v, a pokretljivost za red veličine manja od one u 
poluvodičima. Zbog faktora n u izrazu (40b) električna provod- 
nost metala uvijek je mnogo veća od provodnosti poluvodiča. 
U metalima može doći i do difuzije elektrona pod utjecajem 
gradijenta koncentracije. 

Difuzijski koeficijent približno je jednak: 

Da vrl. (43) 

Pod utjecajem gradijenta temperature elektroni u metalima 
prenose i toplinu. Toplinska provodnost elektronskog plina 
dana je izrazom: 

As oCvrl, (44a) 
gdje oC predstavlja toplinski kapacitet elektronskog plina po 
jedinici obujma. Uvrštavajući u (44) poznati izraz za C, elek- 
tronskog plina, C, = 4nk?T/Ep, dobiva se 


(44b) 


gdje n opet znači broj elektrona u jedinici obujma a k je 
Boltzmannova konstanta. Omjer električne i toplinske provod- 
nosti elektronskog plina 


Ala x (kje*T=KT (45a) 
poznat je kao Wiedemann-Franzov omjer i ne ovisi o specifič- 


nim svojstvima danog metala. U egzaktnoj teoriji konstanta 
je K jednaka: 


K = (72/3)(k/e)?. 


Vidi se da su električna i toplinska provodnost metala pro- 
porcionalne. 


(45b) 


KINETIČKA TEORIJA PLINOVA 


Kinetička teorija plinova povezuje statističkim metodama 
makroskopska svojstva plinova s mikroskopskim gibanjem 
pojedinih plinskih molekula ili atoma. Termičko gibanje mole- 
kula ili atoma plina bitno se razlikuje od termičkog gibanja 
u kapljevinama i kristalima. Plin se sastoji od mnogo molekula 
koje se gibaju i međusobno sudaraju, pri čemu je srednje 
vrijeme između sudara mnogo veće od vremena sudara. Brzina 
pojedinih molekula naglo se mijenja u sudarima, a u vremenu 
između sudara molekule se gotovo slobodno gibaju. Strogo 
govoreći, međumolekularne sile nisu nikada sasvim jednake nuli, 
Ipak se mogu zanemariti u dovoljno rijetkim plinovima, gdje 
je srednji razmak između susjednih čestica veći od udaljenosti 
na kojoj međumolekularne sile efektivno iščezavaju. Takvi 
sustavi gdje je svaka molekula nezavisna jedinka nazivaju se 
idealni plin. 

U svakom sustavu s mnogo čestica može se odrediti srednja 
vrijednost neke fizikalne veličine tako da se njezine moguće 


ILI 


vrijednosti pomnože s odgovarajućom vjerojatnošću i zbroje. 
U kinetičkoj teoriji plinova bitna je raspodjela molekula po 
brzini, položaju i vremenu, f(i,F,1). Određivanje funkcije raspo- 
djele f(i,r,t) osnovni je zadatak kinetičke teorije plinova. 


Homogeni stacionarni plinovi karakterizirani su time što 
funkcija raspodjele ne ovisi o položaju ili vremenu i funkcija 
je samo brzina molekula. Homogenost plina moguća je samo 
ako se zanemare efekti stijenki posude u kojoj je plin zatvoren 
i efekti nehomogenih vanjskih potencijala (npr. gravitacijskog 
potencijala). 

Funkcija raspodjele brzine f(v,,v,,v,) = f(?) definirana je 
time što f(o)dv,dv,dv, predstavlja broj molekula u jedinici 
obujma sa x, y i z komponentama brzine između v, iv, + dv,, 
v, iv, + dv,, v, i v, + dv,. Totalni je broj molekula u jedinici 
obujma: 


» 


in= M = | | ravan dv, dv,. (46) 


1 


Maxwellova raspodjela brzina. Stacionarnu raspodjelu brzina 
translacijskog gibanja molekula klasičnog homogenog plina u 
termodinamičkoj ravnoteži u odsutnosti vanjskih sila opisuje 
tzv. Maxwellova raspodjela brzina: 


/ 32 
J(6) = n| sar exp 


_ m(ož + vy + vz) ' 4 
2kT 


gdje je n = N/V broj čestica u jedinici obujma, m masa čestica 
plina, k Boltzmannova konstanta i T apsolutna temperatura. 
Maxwellova raspodjela predstavlja poseban primjer kanonske 
raspodjele za klasični plin i pretpostavlja nezavisnost raspodjele 
po impulsima od raspodjele po koordinatama molekula. 


4nvf(v) 


n= 


SI. 1. Maxwellova raspodjela vjero- 
jatnosti brzina molekula plina 
Brzina v 


_ Svi su smjerovi gibanja čestica u plinu jednako vjerojatni 
(8 =0), a funkcija raspodjele je izotropna. Broj čestica plina 
u jedinici obujma kojima su brzine između » i v + dv jednak je: 


m 
2nkT 


gdje jev=Yv;+v/ +v;. Raspodjela čestica prema iznosu 
brzina ilustrirana je na sl. 1. Vidi se da je vjerojatnost da 
čestica ima brzinu 0 ili oo jednaka nuli. Raspodjela poprima 
maksimum za 


dn=n| (48) 


32 2 
| exp | Zorro“, 


hE, 


m 


= (49) 


Um 


tako da je vr najvjerojatnija brzina čestica u plinu. Što je 
temperatura viša, to se vm više pomiče prema većim brzinama, 
Srednja vrijednost brzine je 


v= | vf(5)dv,dv,dv, = |/ (50) 
0 

a srednja vrijednost kvadrata brzine 

5; kT 


"2 =3 
m 


(51) 
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U tabl. 1 prikazane su srednje vrijednosti brzina čestica u 
nekim plinovima na T=300K. 


Tablica 1 


SREDNJE VRIJEDNOSTI MOLEKULSKIH BRZINA 
U NEKIM PLINOVIMA PRI T= 300 K 


t t 
Plin 10? m/s Plin 105 m/s 
H> 1,77 zrak 0,445 
He 1,26 Kr 0,28 
Ne 0,56 Xe 0,22 
N2 0,48 elektronski 
O, 0,45 plin 108 


Iz izraza za srednju vrijednost kvadrata brzine slijedi da je 
srednja kinetička energija translacijskog gibanja čestica plina 
jednaka: 

_ "3 
E=m su kT. 

Time je dana kinetička definicija temperature, koja je 
konzistentna s definicijom temperature iz ravnotežne statističke 
mehanike i termodinamike. Apsolutna temperatura T mjerilo je 
srednje kinetičke energije translacijskog gibanja molekula plina. 
Svakom čistom kvadratnom članu u izrazu za energiju odgovara 
u prosjeku 4k T, Izraz (52), koji se naziva i ekviparticijski teorem, 
vrijedi ne samo za plin nego i za srednju energiju atoma u 
kondenziranoj materiji sve dok se može upotrijebiti klasična 
mehanika. Izraz vrijedi za temperature T koje su mnogo više 
od temperature tzv. kvantne degeneracije plina 7: 
hžnž 3 
2=mk 
Za T< T zauzetost kvantnih ćelija faznog prostora nije više 
zanemariva i zbog toga se ne može više upotrijebiti klasična 
Boltzmannova statistika. Kod veoma niskih temperatura ili 
veoma velikih gustoća treba uzeti u obzir kvantne efekte i 
umjesto klasične raspodjele računati s Fermi-Diracovom raspo- 
djelom za čestice s neparnim spinom, a s Bose-Finsteinovom 
raspodjelom za čestice s parnim spinom. Za T> T, plin nije 
degeneriran i Fermi-Diracova kao i Bose-Finsteinova raspodjela 
prelaze u klasičnu Boltzmann-Maxwellovu raspodjelu. Za obič- 
ne je plinove temperatura degeneracije veoma niska. Za pro- 
tonski plin san = 10%8m-?im=2-:107?"kg vrijedi: 1, = 1K. 
Za teže plinove 74 je još manje i kvantni se efekti mogu 
uvijek zanemariti pri standardnim uvjetima. 

Situacija je sasvim drugačija kod elektronskoga i fotonskog 
plina. Za elektronski plin u metalima dobiva se za n= 
=10?%...102* m“* temperatura degeneracije T, = (16.-:20) - 
+10? K. Elektronski je plin u metalima zbog male mase elek- 
trona uvijek degeneriran i za njega vrijedi Fermi-Diracova ras- 
podjela. Fotonski plin je također uvijek degeneriran (T4; = oo) 
jer je masa mirovanja fotona jednaka nuli. Za njega vrijedi 
Bose-Einsteinova raspodjela. 

Tlak idealnog plina. Rezultat sudara molekula plina sa stijen- 
kama posude jest tlak. Fizikalna veličina koja se tu prenosi 
jest impuls. Ako je x normala na stijenku posude, onda je 
komponenta x sile F, na element površine stijenke dana prije- 
nosom komponente x impulsa u jedinici vremena: 


(52) 


T> In = (53) 


GO. "Go, hat 
Parane 


_dF, _ 
=> 


(54) 


mv, f(&)v,dv,dv,dv, = nmuž. 


p 


Budući da je V“=v="i= v?/3, dobiva se za tlak idealnoga 
klasičnog plina: 

2 2 = 
p= nm = Be =nkT. 


3 322 69) 


Kako je n = N/V, može se jednadžba stanja idealnog plina 
napisati u obliku 
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NEE 
VefNEk=255% 56 
p ruše sh (56a) 
ili 

PV=NET, (56b) 


— N _ 
gdje je p tlak plina, V obujam, a EkT = wi Ex; totalna pro- 


ia 
sječna kinetička energija translacijskog gibanja molekula plina 
u obujmu V. 
Za klasični idealni plin dobivaju se elementi tenzora na- 
petosti kao 


e Rak: Zidić € 


Pij = j j j mv;v; f(6)dv,do,dv, = Šip, 


=a vat x 


(57) 


gdje jeij=xyzačj=lzai=jted;,=0zai+j. Dija- 
gonalni elementi tenzora napetosti svi su jednaki, a izvandija- 
gonalni elementi su jednaki nuli. Tenzor unutarnjeg tlaka plina 
ima hidrostatički oblik. 


T=const. 


Tlak 


0 Brzina u 


SI. 2. Izoterme idealnog klasičnoga (KL), idealnog Bose-Ein- 
steinova (BE) i idealnog Fermi-Diracova (FD) plina 


Na sl. 2 prikazane su izoterme idealnoga klasičnog (KL) 
plina, idealnog Fermi-Diracova (FD) plina i idealnog Bose- 
Einsteinova (BE) plina. Vidi se da je kod malih obujmova tlak 
Fermi-Diracova plina veći, a tlak Bose-Einsteinova plina manji 
od tlaka klasičnog plina za koji vrijedi Boltzmann-Maxwellova 
raspodjela. U Bose-FEinsteinovu plinu za gustoće koje su veće 
od neke kritične vrijednosti tlak ovisi samo o temperaturi, a ne 
i o gustoći. Pojava se naziva Bose-Einsteinova kondenzacija i 
upotrebljava se kao model za fazni prijelaz ukapljenog He u 
suprafluidno stanje kod T, = 2,19K. 

Srednji slobodni put i elementarna teorija transportnih koefi- 
cijenata. Srednji slobodni put / definiran je kao srednji put 
molekule između dva uzastopna sudara s ostalim molekulama 
plina ili kao omjer srednjeg puta molekule vt i broja sudara 
vt na tom putu: 


l=-—, (58) 


<|=i 


gdje je v broj sudara u jedinici vremena. Za idealni je plin 
slobodni put određen koncentracijom molekula n i udarnim 
presjekom molekula s. Ako se zamisle molekule kao čvrste ku- 
glice danog promjera d, molekularni je udarni presjek 


a==d". (59) 
Prema prvoj definiciji dobiva se 
1=0,677 m (60a) 
a prema drugoj 
požae (60b) 


gdje je kao i prije n= N/V. 


KINETIČKA TEORIJA MATERIJE 


U plinu gdje je d x O,2nm i koji sadrži 102% molekula 
u kubnom metru srednji je slobodni put / = 100nm. To jest, 
srednji je slobodni put u normalnim uvjetima u plinu tisuću 
nie veći od polumjera molekula. Pri tlaku 0,133 Pa 
(10 * mm Hg) I je već 0,05 m, a kod tisuću puta nižeg tlaka / 
je 50m. 

Treba napomenuti da od mnoštva molekula u plinu neće sve 
doživjeti sudar baš na putu f; neke će doživjeti sudar prije, 
a neke kasnije. Vjerojatnost da će molekula doživjeti sudar na 
putu ds jednaka je ds/l. Broj molekula koje će doživjeti sudar 
na putu ds je tako 


dN = E. 


(61) 
gdje N znači broj molekula koje nisu doživjele sudar. Vidi se 
da taj broj eksponencijalno opada s porastom s: 


S|\ 

N(s) = Noexp| — T) (62) 

Prikladno je uvesti i pojam relaksacijskog vremena <, to jest 

vremena u kojem molekula prijeđe duljinu slobodnog puta kad 
se giba brzinom v: 

(63) 


r= 


ei —i 


Zala10-"miov=10%m/s bit će r= 10715. Pojam 
slobodnog puta vrijedi, strogo uzevši, samo za idealni plin. U 
realnim plinovima udarni je presjek određen međumolekularnim 
silama i ne može se definirati početak i kraj sudara. 

Pomoću pojma srednjeg slobodnog puta i Maxwellove raspo- 
djele brzina može se ocijeniti red veličine transportnih koefici- 
jenata za idealni plin za male devijacije od termodinamičke 
ravnoteže. Za primjer da je srednji slobodni put / mnogo manji 
od linearnih dimenzija posude u kojoj je plin zatvoren, može 
se iz jednadžbi za prijenos impulsa, energije i tvari kroz plohu 
jedinične površine u jedinici vremena odrediti koeficijent viskoz- 
nosti u, toplinska provodnost A i koeficijent uzajamne difuzije 
D,2 jedne komponente plinske smjese (1 i 2) u drugu: 


n=>»xev1, (64a) 
i= xečle, =—wIC,, (64b) 

< L'.5SE jja 
Diu= : kibili = 5420212. (64c) 


Ovdje je o=mn gustoća plina, m masa molekule plina, 


v= a srednja vrijednost termičke brzine molekula plina, 
rm 


Cy specifični toplinski kapacitet (specifična toplina) plina pri 
konstantnom obujmu, C, = oc, toplinski kapacitet jediničnog 
obujma plina, a «, x, i x, su numerički faktori reda veli- 
čine jedan. 

Iz tih relacija slijedi da su u plinu (ali ne i u kapljevinama 


A pu 
ili kristalima) D, po i — istog reda veličine: 
2 2 


— lv. (65) 


Ako se zna jedan transportni koeficijent i o i cy, mogu se 
pomoću relacija (64) odrediti i drugi transportni koeficijenti. 
Pomoću ovih relacija može se odrediti i srednji slobodni put /. 


Iznos transportnih koeficijenata. Uvrštavajući tipične vri- 
a ak za plin kod normalnih uvjeta, / = 60 nm, v = 400 m/s 


J 
ELE a 3-10%———, za argon se dobiva: 


Peyj= kak 


TE VII, 8 
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D = lo =0,24 -10-*m?/s, 


naeoD=5-10">Pas, (66) 


izno =1,5-10-2WK-'m |. 


Tipični difuzijski koeficijenti za kapljevine na sobnoj temperaturi 
jesu D = 10-'% m?/s, a za kristale D < 10! m?/s. Unatoč tome 
što su difuzijski koeficijenti plinova veliki u usporedbi s onima 
kod kapljevina i čvrstih tijela, difuzija je u plinu još uvijek 
spora u usporedbi s konvekcijom. 

Viskoznost plinova je oko sto puta manja od viskoznosti 
kapljevina. Zbog toga imaju tzv. zračni ležaji manje trenje 
od običnih ležaja koji se podmazuju uljem. 

Toplinska provodnost plinova također je deset do sto puta 
manja od toplinske provodnosti kapljevina ili čvrstih tvari, 
a do 10* puta manja od toplinske provodnosti metala. Ipak 
plinovi sami po sebi nisu dobri izolatori topline ako se ne 
spriječi konvekcija. 

Prema navedenim relacijama viskoznost i toplinska pro- 
vodnost plina ne ovise o koncentraciji molekula ili o tlaku, a 
rastu s temperaturom: 


1 = const. VT. (67) 


Za razliku od A i y, koeficijent difuzije D obrnuto je propor- 
cionalan tlaku. Pri p = const. on ovisi o temperaturi: 
D = const. T* 2. (68) 

Transportni koeficijenti razrijeđenog plina. U razrijeđenim 
plinovima gdje srednji slobodni put / postaje jednak ili veći 
od linearnih dimenzija posude d, dakle | > d, srednji slobodni 
put određen je dimenzijama posude. Smanjivanjem gustoće 
plina ne mijenja se /=d, nego samo broj molekula koje 
sudjeluju u transportu impulsa ili energije. Viskoznost i toplinska 
provodnost razrijeđenog plina direktno su proporcionalne gu- 
stoći plina g. Ta relacija tipično vrijedi u području tlaka 10 

10 * Pa. Kod još nižih tlakova viskoznost i toplinska 
vodljivost praktički iščezavaju. 

Treba spomenuti da u razrijeđenim plinovima obična jed- 
nadžba za transport topline j = — grad T više ne vrijedi, jer 
toplinski tok ovisi samo o temperaturnoj razlici stijena posude 
AT, a ne o razmaku stijena d. Također ne vrijedi više ni 
Poisseuilleov zakon za tok plina u cijevi. 

Svojstva razrijeđenih plinova praktički se primjenjuju za 
termičko izoliranje (Dewarove posude), za postizanje vakuuma 
(difuzijske sisaljke) i mjerenje vakuuma, odnosno podtlaka 
(vakuum-metri). 

Plin u gravitacijskom polju. U vanjskom je polju gustoća 
plina funkcija položaja. Za izotermnu atmosferu u homogenom 
gravitacijskom polju Za. vrijedi tzv. barometarska formula: 


s) 


n= mexp| Zip E)=m exp|- (69) 


koja opisuje pad Ek I tlaka s porastom nadmorske 
visine z. Ovdje je g = 10 m/s gravitacijska akceleracija. Baro- 
metarska formula poseban je primjer kanonske raspodjele. 

Jednadžba stanja realnih plinova. U dovoljno razrijeđenim 
sustavima svojstva realnih plinova su relativno dobro opisana 
modelom idealnog plina. Za veće gustoće jednadžba stanja 
idealnog plina ne može se više primijeniti, nego se moraju 
uzeti u obzir međumolekularne sile konačnog dosega, a ne 
samo kontaktne interakcije koje djeluju za vrijeme sudara. 

Tada treba tlaku idealnog plina koji je rezultat prijenosa 
impulsa u sudarima (i zbog toga se naziva kinetički tlak py) 
dodati još statički tlak p, koji je posljedica međumolekularnih 
sila: 


P=D+DP (70) 


Statički tlak se može napisati kao razvoj u red po potencijama 
gustoće plina: 


/N\? 


NET 
|V] 


N 
Desa B—+C| 


y (71) 


+.| 


li4 


gdje B=B(T) i C=C(T) predstavljaju virijalne koeficijente 
koji opisuju binarne, ternarne itd. interakcije među molekulama. 
Za jednadžbu stanja se dobiva: 


PV N (N\? 
———=1+B—+Ci— + 72 
NKT as i7 Jug u 
Drugi virijalni koeficijent B izražava se kao 
Ii —U,, 
B(T) = | k= - dV, 73 
TELE Dao 


“ 


gdje je U,» = U,2(r12) energija binarnih međumolekularnih 
interakcija kratkog dosega dviju susjednih molekula. 

Na sl. 3 prikazana su, kao funkcije tlaka, odstupanja od 
jednadžbe stanja idealnog plina za zrak, CO, H, i H2O (pri 
600 K). Treba spomenuti da postoji više empirijskih jednadžbi 
stanja realnih plinova, među kojima je najpoznatija van der 
Waalsova jednadžba (v. Plinovi). 


H2(600 K) 
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CO,(600 K) 
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a 
u 
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ž 
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SI. 3. Odstupanja od jednadžbe stanja idealnog plina 


Treba istaknuti da su promatrani samo električki neutralni 
plinovi. Svojstva ioniziranih plinova, gdje su važne Coulombove 
interakcije među nabijenim česticama, znatno se razlikuju 
(v. Plazma). 


LIT.: J. H. Jeans, An introduction to the kinetic theory of gases. 
The University Press, Cambridge 1946. — S. Chapman, T. G. Gouwling, 
The _mathematical theory of non-uniform gases. The University Press, 
Cambridge 1952. — R. E. Peierls, Quantum theory of solids. Clarendon 
Press, Oxford 1955. — L. Landau, E. Lifshitz, Statistical physics. Per- 
gamon Press, London 1958. — R. Kubo, Statistical mechanics. North 
Holland Publishing Company, Amsterdam 1965. — ,[. H. 3yćapes, He- 
PAHBHOBECHAI CrarHCTHUECKAH TCPMOJLAHANUKA. Hayna, MocnBa 1971. 


R. Blinc 


KISELINE, BAZE I SOLI, kemijski spojevi od neo- 
bične važnosti, posebno u kemiji anorganskih spojeva. Ogromna 
većina anorganskih spojeva jesu soli, koje nastaju reakcijom 
kiselina s bazama (neutralizacijom). Ti se spojevi ubrajaju 
među osnovne i najvažnije produkte velike kemijske industrije. 
Kiseline i baze, kao reaktivni spojevi, najviše se upotrebljavaju 
u metalurgiji, proizvodnji umjetnih vlakana, u tekstilnoj industriji, 
proizvodnji sapuna, papira, bojila itd. Soli nalaze mnogostruku 
direktnu primjenu, a upotrebljavaju se i u nebrojenim indus- 
trijskim proizvodnim procesima. 


KISELINE, BAZE I SOLI 


Među najvažnijim anorganskim (mineralnim) kiselinama na- 
laze se kloridna kiselina HCl, sulfatna kiselina H,SO,, ni- 
tratna kiselina HNO., fosfatna kiselina H,PO, i druge, a naj- 
važnije anorganske baze jesu amonijak _NH., natrij-hidroksid 
NaOH, kalij-hidroksid KOH itd. U usporedbi s anorganskim, 
organske kiseline, baze i soli nemaju među organskim spojevima 
tako istaknuto mjesto. 

O svojstvima, proizvodnji i upotrebi važnijih anorganskih 
kiselina, baza i soli v. članke o odgovarajućim elementima i 
njihovim spojevima, npr. za nitratnu kiselinu članak Dušik, 
TE3, str. 490, za kalij-hidroksid članak Kalij, TE6, str. 644, 
za fosfate članak Fosfor, TE5, str. 507, itd. O organskim 
kiselinama v. Karboksilne kiseline, TE6, str. 661. 


POJAM KISELOSTI I BAZIČNOSTI 


Teorije koje su nastojale objasniti i povezati reakcije kiselina 
i baza potječu iz doba alkemista. Alkemisti su smatrali da su 
kiseline i baze dvije kemijski oprečne tvari te da se njihovom 
međusobnom reakcijom gube njihova karakteristična svojstva: 
kiseli ili lužnati okus, najedanje metala i minerala, mijenjanje 
boja biljnih ekstrakta. J.Liebig 1835. godine prvi je definirao 
kiseline kao agense koji sadrže vodik, koji se može nadomjestiti 
metalom. Iste je godine M. Faraday ustanovio da otopine 
kiselina i baza provode električnu struju, te ih nazvao elektro- 
litima. Švedski kemičar S. Arrhenius postavio je 1887. godine 
teoriju vode. On je utvrdio da jaki elektroliti u vodenim oto- 
pinama disociraju, tj. da se nalaze uglavnom u ionskom obliku, 
a manje u obliku molekula. Kiseline je definirao kao tvari 
HA koje u vodenoj otopini daju vodik-ione H“ i anione A", 
a baze kao tvari tipa MOH koje daju katione M * i hidroksid- 
-ione OH". Njihovom reakcijom dolazi do neutralizacije i 
stvaranja soli. Ustanovio je da stupanj disocijacije ovisi o razrje- 
đenju i polarnosti otapala. To djelomično objašnjenje kiselina 
i baza proširili su J. N. Brgnsted i T. M. Lowry 1923. godine 
svojom teorijom protona. Oni definiraju kao kiselinu svaku tvar 
koja daje proton H* (donor protona), a bazom svaku tvar 
koja prima proton (akceptor protona). Reakcije između kiselina 
i baza nazvali su protolitičkim reakcijama. Kiselina može biti 
donor protona samo ako je prisutna baza, koja će taj proton 
primiti. Voda može biti i baza i kiselina. Ona može davati proton 
nekoj bazi, a slobodan par elektrona u molekuli vode omogućuje 
joj i da primi proton od neke kiseline. Kiselina (ili baza) 
može biti kation (H;O'), anion (HSO, ) ili molekula 
(CH,COOB). Jakost vezanja i otpuštanja protona odgovara 
jakosti kiseline i baze. K. Fajans nastojao je 1923. godine 
povezati fizikalna svojstva kiselina i baza s njihovom strukturom 
i dao je kvalitativna mjerila polarizacije molekule kiseline. 
E. C. Franklin svojom je teorijom otapalo-otapalo, proširio 
teoriju kiselina-baza na amonijak. Između 1915. i 1938. godine 
razradio je G. N. Lewis svoju elektronsku teoriju kiselina i 
baza. On smatra da kiseline ili baze karakterizira način stvaranja 
veze. Kiselina je svaka tvar koja može primiti par elektrona 
(akceptor para elektrona), a baza može dati par elektrona 
(donor para elektrona). Švicarski kemičar G. Schwarzenbach 
dopunio je Lewisovu interpretaciju definicijom prema kojoj 
je kiselina svaka koordinacijski nezasićena molekulska vrsta 
koja zbog toga ima sklonost da se poveže s ligandom elektron- 
-donorom, tj. bazom. Prema tome je svaki kation kiselina, a 
anion baza. Kiseli karakter kationa to je jače izražen što je 
njegov naboj viši i što je kation manji. Analogno je anion 
oblak), tj. što je anion veći. 

Kiseline. Osnovni strukturni tipovi kiselina jesu jednostavne 
kiseline, oksikiseline, polikiseline, pirokiseline i perkiseline (tabl. 
1). Najvažnije anorganske kiseline jesu oksikiseline. Te kiseline 
stupaju u međureakcije različitih stupnjeva, a molekule su među- 
sobno povezane vodikovom vezom. Jaka vodikova veza re- 
flektira se u velikoj viskoznosti kiselina (npr. H,SO,). Drugi 
razlog viskoznosti jest kondenzacija molekula u lančanu struk- 
turu i stvaranje polimernih kiselina, npr. (HPO;),. Zbog toga 
otopine oksikiselina pokazuju manje sniženje tlaka para otapala 
iznad otopine, manje molarno sniženje ledišta i povišenje vrelišta, 


KISELINE, 
Tablica 1 
PRIMJERI OSNOVNIH STRUKTURNIH TIPOVA ANORGANSKIH 
KISELINA 
Čiste kiseline Kiseline 
(na radnoj temperaturi) poznate kao 
vodene 
Krute Tekuće i Plinovite otopine 
Jednostavne | H.O HF, HCI, 
kiseline ŠA HBr, H2S 
pana REG HNO; H,CO, 
Oksikiseline H.PO. H2SO, HNO> 
Pog HCIO; HBrO; 
okna H2S,0& 
Polikiseline H2N,0, (n=3,4,5,6) 
d Pirokiseline H28,0, 
: 
Perkiseline H,SOs H2PO:; 


manji osmotski tlak i molarnu vodljivost s obzirom na ostale 
kiseline. Jakost oksikiselina ovisi o jakosti veze O—H. Što 
je veza slabija, kiselina je jača. Jakost veze ovisi o gustoći 
elektronskog oblaka oko kisikova atoma s kojim je vezan 
vodikov atom. Gustoća elektronskog oblaka, a time i jakost 
veze s vodikom, to je manja što je centralni atom elektro- 
negativniji. Ako je na centralni atom molekule vezano više 
kisikovih atoma, privlačna sila između njih i protona podijeljena 
je na sve kisikove atome. Zato je veza O—H to slabija što je 
više kisikovih atoma u molekuli. Tako jakost kiselina opada 
u nizu: 


HCIO, > H,SOy > HNO; > H;PO, > H,CO3 > H3BO:. 


Ako je elektronegativnost centralnog atoma mala, veza 
između centralnog atoma i kisikova atoma bit će približno 
iste polarnosti kao i veza O—H, pa se može ionizirati sad 
jedna, sad druga veza. To su amfoterni spojevi (amfoliti), koji 
mogu djelovati i kao kiseline i kao baze. Ako je elektro- 
negativnost centralnog atoma molekule veća od 1,7, disocija- 
cijom se oslobađa proton H" (kiselina), a ako je manja od 
1,7, disocijacijom nastaje hidroksid-ion, OH (baza). Biclog je 
nestabilan i ne može postojati sam u vodenoj otopini, pa 
se stabilizira vezanjem na slobodni elektronski par. vode stva- 
ranjem stabilnog hidronij-iona HgO" 

Svaka kiselina ima svoju odgovarajuću (konjugiranu) bazu 
i obratno. U vođenim otopinama kiselina uspostavlja se rav- 
noteža: 


HA=eH' +A, (1) 


gdje je HA nedisocirana molekula kiseline, H' vodik-ion, a 
A" neki anion. Konstanta ravnoteže kiselina-baza, definirana 
ravnotežnim koncentracijama c, naziva se konstanta ravnoteže 
kiseline: 


_ CH+CA- 


Kk (2) 


CHA 


Zbog velikih brojeva upotrebljava se pKy, negativni logaritam 
konstante ravnoteže kiseline. Vrijednosti konstante ravnoteže 
(tabl. 2) izvedene iz ravnotežnih koncentracija nisu, međutim, 
prave konstante, jer ovise o koncentraciji elektrolita. Za toč- 
nije računanje Ky treba se služiti aktivitetima umjesto koncen- 
tracijama. Aktivitet a ravnotežnih komponenata izražava se 
produktom koncentracije c i koeficijenta aktiviteta y: 

_ dH+dA- CH? CA- VHt Va“ 


CHA 


Kk 


(3) 
AHA YHA 


Tako definirana konstanta Kk, koja se u ovom slučaju naziva 
konstantom disocijacije, prava je termodinamička konstanta, 
nezavisna od koncentracije elektrolita. Tek pri velikom raz- 
rjeđenju, kada se vrijednosti koeficijenata aktiviteta približavaju 
jedinici, aktiviteti postaju identični koncentracijama. Koeficijenti 
aktiviteta smanjuju se povećanjem koncentracije otopine. Što je 
kiselina jača, tj. što je veća koncentracija vodik-iona s obzirom 


BAZE I SOLI 149 


Tablica 2 
KONSTANTE PAROVA KISELINA-BAZA U VODENOJ OTOPINI 


Naziv kiseline Kiselina 22 Baza +H* | PKg. 
Amonij-ion NHZ NH; 92 
Benzojeva kiselina C,H:COOH C4Hs:COO 47 
Borna kiselina H;BO; H2,BO; 9,1 
Cijanidna kiselina HCN CN" 9,3 

HA HA, 3,1 

Limunska kiselina de ne . 
HA? Afe 16,0 

Nitritna kiselina HNO, NO, 3,3 
Fenol CsHsOH C4Hs0O" 9,9 
Fluoridna kiselina HF F 3,2 
Hidrogensulfat-ion HSO, SO01 1,9 
Mravlja kiselina HCOOH HCOO 3,75 
Octena kiselina CH,COOH CH;COO 475 
Oksalna kiselina H2C,0, HC;04 1,25 
H;,PO, H,PO4 2,1 

Ortofosfatna kiselina H,PO; HPOi 12 
HPOJ3 POŽ 12,4 

Sulfitna kiselina H;SO, HSO; 1,8 
IA H,S HS7 7,0 

Sulfidna kiselina ( HS S? 13,8 
Karbonatna kiselina ( deo. COR da 
Vinska kiselina i ise ie i 


na neionizirane molekule kiseline u otopini, to je vrijednost 
konstante kiseline veća. Poliprotonske kiseline karakterizira više 
konstanti kiselina zbog više ionizacijskih ravnoteža. Često se 
konstanta kiseline definira i pomoću stupnja ionizacije «, koji daje 
odnos između ioniziranih molekula i ukupnog broja molekula 
prije ionizacije. Kx je prema tome definirana i Ostwaldovim 
zakonom razrjeđenja: 


, (4) 


KK = CHA 
1—a 
gdje je c početna koncentracija kiseline. Razrjeđenjem oto- 
pine smanjuje se koncentracija kiseline i stupanj ionizacije 
raste. Ako je otopina vrlo razrijeđena, ionizacija je potpuna, 
pa se i slaba kiselina ponaša kao jaka. Analogno vrijedi i 
za baze. 

Baze. Bazama se nazivaju molekule koje ioniziraju na central- 
ni atom i hidroksid-ion, OH , a elektronegativnost njihova 
centralnog atoma manja je od 1,7. Svaka baza ima svoju konju- 
giranu kiselinu i tek u prisutnosti te kiseline dolaze njezina 
bazna svojstva do izražaja. Jakost baze definirana je konstantom 
baze Ka. Vrijednost Ke, jednako kao i Kx, određena je 
Ostwaldovim zakonom razrjeđenja, te je za njeno izračunavanje 
dovoljno da se mjeri vodljivost istraživane baze u otopinama 
različitih razrjeđenja. Ekvivalentna vodljivost pri beskonačnom 
razrjeđenju određuje se ili ekstrapolacijom ili sumiranjem gib- 
ljivosti kationa baze i hidroksid-iona. Voda sudjeluje u disocija- 
cijskoj ravnoteži, a njena se koncentracija u razrijeđenim oto- 
pinama baze praktički ne mijenja i obuhvaćena je u vrijednosti 
Ka. Konstanta baze može se izračunati iz izraza: 

Ku (5) 
Kg" 

gdje je K, ionski produkt vode (10-'*), a Kx konstanta 
konjugirane kiseline. Koncentracija slobodnih iona H' u vo- 
denim otopinama baza manja je od 107", te se za jake baze 
izračunava iz izraza: 


Ku = 


pH = 14 + loges, (6) 
gdje je ca koncentracija baze, a za slabe baze iz izraza: 
l l 


Ostala su razmatranja adekvatna kao za kiseline. 

Soli nastaju protolitičkom reakcijom kiselina i baza. Stva- 
ranje soli jest proces kristalizacije, ugradnja kationa i aniona 
u kristalnu rešetku soli. U kristalnoj rešetki kationi su obavijeni 
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točno određenim brojem aniona koji odgovara koordinacijskom 
broju kationa. Ugradnjom u kristalnu rešetku, ioni koordinacijom 
sa suprotno nabijenim ionima postižu lokalnu neutralizaciju 
električnih naboja. U ionskim kristalima ione u kristalnoj 
rešetki povezuju sile elektrostatske prirode. Ako se anion soli 
lako polarizira, prelazi ionska veza djelomično u kovalentnu. 
Soli u kojima je veza između iona, odnosno atoma, manje 
ili više kovalentna teško su topljive u vodi. Polarizacija aniona 
ujedno uzrokuje promjenu i produbljenje boje soli. Topljivost 
soli, kao jedna od glavnih karakteristika soli, definirana je 
konstantom produkta topljivosti. To je produkt molarne kon- 
centracije kationa i aniona neke soli u njenoj zasićenoj vodenoj 
otopini i konstantna je vrijednost uz konstantne uvjete rada. 
To vrijedi za zasićene otopine veoma slabotopljivih soli, u 
kojima su koeficijenti aktiviteta njihovih iona = 1. Međutim, 
većina soli jaki su elektroliti, tj. potpuno disociraju u vodenoj 
otopini. Tada su međuionske privlačne sile jake i koeficijenti 
aktiviteta iona znatno manji od 1. Ako je u zasićenim oto- 
pinama koncentracija iona > 10-*moldm -*, u izraz za produkt 
topljivosti moraju se umjesto koncentracija uvrstiti odgovarajući 
aktiviteti iona. Topljivost soli raste povećanjem ionske jakosti 
otopine i nastajanjem topljivih kompleksa, a opada zbog djelo- 
vanja istovrsnog iona (tzv. efekt zajedničkog iona). Otapanje 
soli može se postići pomakom ravnoteže, npr. vezanjem aniona 
ili kationa soli, redoks-procesom ili provođenjem aniona ili 
kationa iz soli u stabilan kompleks. 

Neke soli otopljene u vodi mijenjaju neutralnu reakciju 
vode. To su reakcije hidrolize. Otopine tih soli reagiraju bazno 
ili kiselo, već prema tome da li sol sadrži anion neke slabe 
kiseline ili kation neke slabe baze. Naime, anioni slabe kiseline, 
odnosno kationi slabe baze reagiraju s molekulama vode, pri 
čemu nastaju molekule slabe kiseline, odnosno slabe baze i 
oslobađaju se ioni H" ili OH"; uspostavlja se ravnoteža 
hidrolize. Soli slabe baze i slabe kiseline reagiraju uglavnom 
neutralno, a pomak ravnoteže vode ovisi o jakosti kiseline 
i baze koje stvaraju sol. Otopina koja sadrži slabu kiselinu 
i njoj odgovarajuću sol, odnosno slabu bazu i njoj odgovarajuću 
sol, naziva se puferska ili tamponska otopina (v. Električna 
mjerenja, TE3, str. 666). Zbog efekta zajedničkog iona takve 
otopine imaju konstantan pH, pa se dodatkom lužine ili kiseline 
puferskoj otopini njen pH ne mijenja. Puferske otopine veoma 
su važne u svim reakcijama u kojima se oslobađaju ioni 
H_ i OH , a koje se moraju odvijati uz konstantan pH. 
Mnogo se primjenjuju u metodama separacije i detekcije, te 
u biokemiji, enzimologiji, fiziologiji i medicini za održavanje 
optimalnog pH. Hendersonova jednadžba izražava ovisnost pH 
o koncentraciji soli cs i kiseline cx koje čine pufer: 


pH = pKy + log5. (8) 
CK 


Jednadžba vrijedi za pH 4:--10. Kapacitet pufera prosuđuje se 
prema količini neke jake kiseline ili baze koja u puferu uzrokuje 
određenu promjenu pH. Najpoznatiji puferi su smjese: 
CH,COONa + CH;COOH, NH,OH + NH,CI, NaH,PO, + 
+ Na2HPO, i NaHCOz + Na,CO:. 


POTENCIOMETRIJSKA ODREĐIVANJA 


Elektromotorna sila članka, koji se sastoji iz para elektroda 
uronjenih u elektrolit, ovisi o kocentraciji pojedinih ionskih 
vrsta u otopini. Potencijal neke elektrode mjeri se tako da se 
ona kombinira s nekom referentnom elektrodom i uključi u 
obliku ćelije u mjerno kolo nekog elektrometra. Potencio- 
metrijska mjerenja u analitičkoj kemiji primjenjuju se na dva 
načina. Iz rezultata jednog mjerenja izračuna se koncentracija 
određene ionske vrste (npr. potenciometrijsko određivanje pH 
i određivanje koncentracije nekih drugih iona u otopini), ili se 
iz mjerenja elektromotorne sile takva članka indicira završna 
točka titracije, a titra se kao i u ostalim titrimetrijskim odre- 
đivanjima. 

Određivanje pH (pH-metrija). Potenciometrijska metoda od- 
ređivanja pH temelji se na činjenici da potencijal nekih elektroda 
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ovisi linearno o pH elektrolita u koji su uronjene. Ta se 
mjerenja mogu provesti na bilo kojem članku u kojem je jedna 
elektroda referentna, a druga reverzibilna na aktivitet vodik- 
-iona. Da se difuzijski potencijal na granici različitih elektrolita 
svede na najmanju mjeru, otopine elektrolita odjeljuju se pomoću 
elektrolitičkog mosta. Nekoj otopini X definiran je pH pomoću 
poznatog pH standardne otopine S mjerenjem elektromotorne 
sile (EMS) članka Exy: 
Pt, H,lotopina X |elektrolitički most |referentna elektroda, 


te članka Eg: 
Pt, H,|otopina S|elektrolitički most |referentna elektroda. 


Tako definiran pH otopine X iznosi: 
Ex =. Es 
0,0591 


pHx = pHs + (9) 


Umjesto vodikove elektrode Pt, H2|ay+ često se upotrebljavaju 
slijedeće elektrode reverzibilne na au+: staklena, kinhidronska, 
antimonska i elektroda sa živa-oksidom. Za otopine kojima je 
koncentracija manja od 0,1 moldm “> vrijedi odnos: 


pH = —log(cu» + y) + 0,02, (10) 


gdje je y koeficijent aktiviteta izražen u moldm *. 


Za što točnije određivanje pH (naročito staklenom elektro- 
dom) preporučuje se slijedeći postupak. Odredi se EMS triju 
članaka — Ex: staklena elektroda|otopina X |otopina u mostu 
ireferentna elektroda; E,: staklena elektroda|otopina S; |oto- 
pina u mostu|referentna elektroda; E,: staklena elektroda |oto- 
pina S,|otopina u mostu |referentna elektroda. Ako se pretpo- 
stavi linearna ovisnost EMS članka o pH i ako se članci razli- 
kuju samo po sastavu otopina u koje je uronjena staklena elek- 
troda, vrijedi odnos: 


PH(X) — pH(S1) _ Ex— E; 
pH(S)- pHS) E-E, 


Uređaji nazvani pH-metrima elektronski su instrumenti s 
direktnim očitavanjem potencijala radne (indikatorske) elektro- 
de, npr. staklene elektrode. Prije svakog mjerenja pH na instru- 
mentu, potrebno je baždariti elektrodu uranjanjem u pufersku 
otopinu poznatog pH. Zatim se instrument podesi tako da 
elektroda uronjena u poznati pufer pokazuje nominalnu vrijed- 
nost pH tog pufera. Na sličan način kao što se određuje 
aktivitet vodik-iona u otopini, može se odrediti i aktivitet 
ostalih iona u nekom elektrolitu. Elektroda kojoj potencijal 
ovisi o aktivitetu određenog iona kombinira se s odgovarajućom 
referentnom elektrodom, te se mjeri EMS tako sastavljenog 
članka (v. Elektrokemija, TE 4, str. 381): 


» PH(S,) < pH(X) < pH(S2). (11) 


2,303 R T 
E = E" +="—-—1logakaion (12) 
nF 
2303 RT. 
E= E — > l0gdanion: (13) 
nF 


Da bi se iz odnosa napona i aktiviteta dobio odnos napona 
i koncentracije, potrebno je upotrijebiti Debye-Hickelovu re- 
laciju (v. Elektrokemija, TE 4, str. 366), koja daje odnos kon- 
centracije i aktiviteta. Koncentracija se može odrediti i iz prik- 
ladne krivulje napon/koncentracija. Odstupanja se javljaju pri 
mjerenju viših koncentracija svih iona u otopini uzorka, a 
uzrok je što aktivitet ovisi o ukupnoj ionskoj jakosti. 


lonskoselektivne elektrode. Do danas je ispitano nekoliko 
desetaka tipova ionskoselektivnih elektroda. Princip selektivnog 
određivanja iona temelji se na činjenici da neki kristalni 
spojevi pri sobnoj temperaturi pokazuju ionsku provodljivost. 
Ioni se u kristalu prenose uslijed defekta kristalne rešetke, tj. 
zbog popunjavanja praznina slobodnim ionima. Ako je takav 
kristal mehanički otporan, kemijski stabilan u otopini koja se 
ispituje, te slabo topljiv, može se u obliku tanke pločice 
upotrijebiti kao elektrodna membrana. Za sve vrste ionsko- 
selektivnih elektroda uspostavlja se kemijska ravnoteža u među- 
fazi membrana-otopina. Potencijal selektivne elektrode ovisi o 
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aktivitetu selektivnosti, prisutnosti ostalih iona, pH, temperaturi 
i vremenu od uranjanja elektrode u otopinu do mjerenja. 
Selektivnost elektrode izražena je konstantom selektivnosti Kn, 
koja određuje stupanj interferencije stranog iona N"" s pri- 
marnim ionom M?*, Ta se konstanta određuje eksperimentalno 
i ovisi o sastavu otopine i koncentraciji izmjenjivača u mem- 
brani. 

Ionskoselektivne elektrode mogu biti staklene i nestaklene. 
Staklene elektrode čine grupu elektroda različitog sastava stakla, 
od kojih je klasična staklena elektroda za mjerenje pH samo 
jedan primjer (v. Električna mjerenja, TE3, str: 666). Upotre- 
bljavaju se za mjerenje brzine reakcije i potenciometrijska 
određivanja kationa K', Na', Cs*, Rb*, NHx, Ag* i TI“. 
Te su elektrode osjetljive na promjenu pH otopine i neotporne 
su u kiselim otopinama fluorida koje nagrizaju staklo. Nestaklene 
elektrode mogu biti homogene s krutom membranom, hetero- 
gene s krutom membranom i elektrode s tekućom membranom. 
Kao kruta membrana služi LaF,, AgCl, AgBr, i Ag]. Prednost 
jehomogenih krutih membrana u niskoj cijeni, brzom reagiranju, 
dugom vijeku trajanja i otpornosti u kiselom i bazičnom 
mediju. Elektrode s heterogenom membranom sastoje se od 
aktivnog dijela (osjetila) i inaktivnog nosača, koji mora biti 
kemijski inertan, hidrofoban, fleksibilan i mora dobro prianjati 
uz čestice aktivnog dijela. Najčešće se upotrebljava silikonski 
kaučuk u koji se uvodi aktivni materijal. U elektrodama s 
tekućom membranom funkciju izmjenjivača ima tekući ionski 
izmjenjivač. Svaki ion sposoban da uđe u fazu membrane 
premješta se u obliku kompleksne soli, pa selektivnost ovisi o 
ionskoizmjenjivačkom procesu na granici membrana-otopina. 
Tim se elektrodama određuju kationi Ca?“, Mg?“, Cuž*, Pb?“, 
te anioni BF, NO;, CIO;, CI". Materijal za tekući izmjenji- 
vač mora biti viskozan, netopljiv u vodi i mora imati dobar 
elektronski kontakt s uzorkom. 

Potenciometrijske titracije. U potenciometrijskim titracijama 
za određivanje završne točke titracije primjenjuje se mjerenje 
potencijala neke elektrode uronjene u otopinu koja se titrira i 
reverzibilne s obzirom na vrstu iona koji se troše za vrijeme 
titracije (sl. 1). 


dE. 
dx < 


Potencijal E 


Diferencijal potencijala 


Volumen x cm3 


SL 1. Krivulje potenciometrijske titracije, 7 

ovisnost potencijala elektrode o volumenu do- 

datnog reagensa. 2 diferencijal potencijala (de- 
rivacija krivulje 7) 


Titracije kiselina i baza. Potenciometrijska titracija osobito 
se upotrebljava za određivanje kiselina i baza, a kao indika- 
torska elektroda skuži staklena elektroda. Razina platoa na 
kome se potencijal zadržava tokom titracije ovisi, osim ostalog, 
o konstanti disocijacije kiseline. Potencijal staklene elektrode 
jest: 


E= E, + 


2303RT | av— ax) 
“E logl Kx “===, (14) 


Bi ČA 
gdje je Eg standardni elektrodni potencijal staklene elektrode, 
a početna koncentracija kiseline, v volumen kiseline, c, kon- 


centracija titranta, x dodana količina baze. U sredini platoa 
potencijal je određen samo konstantom disocijacije kiseline Xx: 


— logKx = pKx = (pH); (15) 


pa se na taj način mogu odrediti konstante disocijacije slabih 
kiselina i baza. Točka završetka titracije određena je točkom 
infleksije na titracijskoj krivulji. Ona se može točnije odrediti 
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ako se registrira titracijska krivulja kao funkcija dodanog vo- 
lumena titranta, pa se tada pojavljuje oštar maksimum. 

Redoks-titracije. Ravnoteže potencijala u smjesi nekog re- 
doks-sustava mogu se primijeniti u oksidoredukcijskim titra- 
cijama. Točka ekvivalencije određuje se potenciometrijski. Po- 
moću elektrolitičkog mosta priključuje se neka referentna elek- 
troda, a tokom titracije neprekidno se mjeri EMS, odnosno 
potencijal indikatorske elektrode. Indikatorska elektroda može 
biti od metala kojemu je elektrodni potencijal pozitivniji od 
redoks-potencijala redoks-sustava u otopini. To su najčešće 
elektrode od platine, zlata, srebra ili žive. Redoks-reakcije op- 
ćenito se odvijaju prema jednadžbi: 


oks, + red, => red, + oks», (16) 


gdje su oks i red oznake za oksidirani i reducirani oblik 
spoja 1 ili 2. 
Redoks-elektrode poprimaju potencijal: 


š RT Coks, 
Ej = F1 + —>ln——, odnosno 
m Cred, 
RT Coks, 
E, =a mn (17) 
m, F Cred, 


gdje su Ca 1 Ca Oznake za koncentraciju oksidiranog i 
reduciranog oblika spoja 1 ili 2. 

Reakcija se odvija tako dugo dok ne bude E, = E,, što 
predstavlja uvjet ravnoteže redoks-sustava. Postoji mnogo re- 
doks-titracija, uključujući poznate oksidacije s kalij-permanga- 
natom i kalij-dikromatom. Redoks-reakcije teku sporije od ion- 
skih reakcija. Brzina reakcije može se povećati povišenjem tem- 
perature sustava i dodatkom katalizatora. U nekim redoks- 
-reakcijama (obično u organskim redoks-sustavima) sudjeluju 
vodik-ioni, pa i pH može utjecati na brzinu titracije. 


Taložne titracije. Te se titracije osnivaju na reakcijama tipa: 
nA+mB =A,R,, (18) 


a nastali spoj A,B,, teško je topljiv. Čest je primjer za po- 
tenciometrijsku taložnu titraciju reakcija halogenid-iona s oto- 
pinom srebro-nitrata. Kao indikatorska elektroda služi srebrna 
žica, kojoj potencijal ovisi o koncentraciji srebro-iona u otopini. 
Kako se tokom titracije taloži srebro-halogenid, koncentra- 
cija srebro-iona u otopini opada. Smanjenje koncentracije 
srebro-iona najizrazitije je u točki ekvivalencije, a sveukupni 
efekt na potencijal u toku titracije isti je kao i u ostalim 
potenciometrijskim titracijama. Završna točka titracije poklapa 
se s najvećom promjenom potencijala elektrode s obzirom na 
volumen dodane otopine titranta. Mnoge se reakcije taloženja 
hidroksida, bazičnih soli i oksida mogu pratiti promjenom 
vrijednosti pH. Stvaranje stabilnih kompleksa metalnih iona 
može se također pratiti potenciometrijskim titracijama. To je 
osobito pogodno kad nastaje samo jedan stabilan kompleks u 
širokom području koncentracije. Tako je, npr., poznato odre- 
đivanje nikla, bakra, kobalta i kadmija pomoću cijanid-iona. 

Sastavni dijelovi uređaja za potenciometrijsku titraciju jesu 
potenciometar, elektrolitska ćelija, referentna i indikatorska 
elektroda, te uređaj za titriranje. Za automatska potenciome- 
trijska određivanja postoje dva tipa komercijalnih instrumenata: 
s jednim se automatski registrira EMS kao funkcija dodanog 
volumena titranta, a u drugom se dodavanje reagensa prekida 
u momentu završne točke titracije. 


KONDUKTOMETRIJSKA TITRACIJA 


Električna vodljivost otopina ovisi o prirodi i koncentra- 
ciji elektrolita. To omogućuje da se točka završetka titracije 
odredi iz promjene vodljivosti u titracijama koje se temelje na 
reakcijama neutralizacije, supstitucije i taloženja. 

Titrira se u posudama sa stalnim razmakom elektroda ili 
s definiranim otporom. Otopina kojom se titrira mora biti 
20--:100x koncentriranija od otopine koja se titrira. Volumen 
dodane otopine nakon postizavanja točke ekvivalencije ne treba 
prijeći 2% volumena titrirane otopine, jer se vodljivost razrje- 
đenjem mijenja. Pri egzaktnim mjerenjima radi se u termostatu. 
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Standardna otopina dodaje se postepeno i nakon svakog do- 
datka mjeri se vodljivost (o mjerenju vodljivosti v. i Električna 
mjerenja, TE3, str. 620). Tok titracije prikazuje se grafički 
(sl. 2); točka završetka titracije nalazi se u sjecištu dvaju pra- 
vaca. Mjerenje je to točnije što je oštriji kut koji ti pravci 
zatvaraju. Uspješno se može titrirati u elektrolitu do najniže 
koncen“."cije 10-*mol/dm?. U reakcijama neutralizacije kise- 
lina bazom, vodik-ion, koji dobro vodi električnu struju, 
zamjenjuje se metalnim ionom, kojemu je vodljivost manja. 


F 
wm 
M on 
[i] 


SI. 2. Krivulja konduktometrijske ti- 
tracije klorovodične kiseline _otopi- 
nom natrij-hidroksida 


Električna vodljivost 
o 
in 


Zato vodljivost tokom titracije opada, tj. smanjuje se dodatkom 
baze. U točki završetka titracije vodljivost ima najnižu vrijed- 
nost, a dodatkom baze nakon točke završetka titracije vod- 
ljivost raste zbog porasta koncentracije dobro vodljivog hidrok- 
sid-iona. Prednost te metode je u tome što se točka završetka 
titracije lako određuje jer se nalazi u sjecištu dvaju pravaca 
i što se može titrirati bez obzira na boju otopine. Upotreb- 
ljava se uvijek ista ćelija i eliminiraju se pogreške nastale 
hidrolizom, disocijacijom i topljivošću. Nedostatak metode je 
u tome sto veće količine stranog elektrolita smetaju, jer se 
smanjuje relativna promjena vodljivosti. Metoda je pogodna 
za indikaciju završetka titracije slabih kiselina i baza, ali se 
pri tome mora uzeti u obzir utjecaj hidrolize i prema jačini 
kiseline odabrati prikladnu koncentraciju otopina. Srednje jake 
kiseline s konstantom disocijacije oko 10 * mol/dm> mogu se 
točno titrirati ako im je koncentracija oko 0,1 mol/dm?. Ako 
je konstanta disocijacije 107% mol/dm*, koncentracija treba biti 
0,001 mol/dm>. Konduktometrijske titracije uspješno se primje- 
njuju za taložne reakcije i reakcije u kojima se stvaraju kom- 
pleksi. Pogreške mogu nastati zbog adsorpcije na talogu, spo- 
rosti taloženja i nestabilnosti kompleksa. Upotrebljavaju se i u 
redoks-titracijama, ali samo ako je razlika vodljivosti oksidi- 
ranog i reduciranog oblika dovoljno velika. 

Konduktometrija pomoću struje visoke frekvencije i visokog 
napona. Vodi ivost mjerena strujom visoke frekvencije pokazuje 
veće vrijedne sti. Taj efekt ovisi o visini frekvencije i vremenu 
relaksacije icnske atmosfere. Da dođe do porasta vodljivosti, 
vrijeme osci'acije mora biti kraće od vremena relaksacije. 
Vodljivost oopine elektrolita može također porasti i ako se 
mjeri u jakom električnom polju od oko 20000 V/cm (Wienov 
efekt). Slabim kiselinama i bazama disocijacija se povećava. 
Titracija pomoću struje visoke frekvencije prikladna je za 
sustave kojima se mijenja koncentracija (taložne reakcije, re- 
akcije stvaranje kompleksa), no mjerenje je moguće i u susta- 
vima u kojima brze ione zamjenjuju spori ili obrnuto, te u 
redoks-reakcijama, jer se mijenja naboj čestica. Ta se metoda 
može primijeniti i uz velika razrjeđenja. Posuda s otopinom 
stavlja se u polje visokofrekventnog oscilatora, a zbog promjene 
sastava otopine tokom titracije mijenja se napon ili frekvencija. 
Radi lakše stabilizacije frekvencije najčešće se prati njezina pro- 
mjena. Grafički se prikazuje ovisnost frekvencije ili napona o 
volumenu dodanog reagensa, a točka završetka titracije nalazi 
se na prijelomu te krivulje. Za te titracije nisu potrebne elek- 
trode. Posuda s otopinom predstavlja promjenljivi kapacitet, 
jer se tokom titracije mijenja dielektrična konstanta otopine, 
pa se «hog toga mijenja i frekvencija. 


KULOMETRIJA 


Količina elektriciteta koja prolazi kroz neki sustav u kojem 
se na svakoj elektrodi kvantitativno odvija po jedna reakcija, 
tj. koji se pokorava Faradayevim zakonima, može poslužiti 
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za praćenje neke elektrokemijske reakcije. Na tom se zasniva 
kulometrijska analiza, koja može biti direktna i indirektna. 
U direktnoj analizi gravimetrijski se određuje masa depolari- 
zatora izlučenog na elektrodi. Indirektna ili posredna kulome- 
trijska analiza sastoji se u elektrokemijskom stvaranju reaktanta 
koji kemijski reagira sa tvari koja se određuje, pa se tako znatno 
proširuju mogućnosti primjene. Ta se metoda naziva kulome- 
trijskom titracijom. Ona ima prednost pred ostalim titrimetrij- 
skim metodama onda kad je reaktant nestabilan, kad zahtijeva 
dugotrajnu pripravu ili kad je potrebna mala količina reak- 
tanta, jer se on stvara u otopini koja se analizira. Odnos 
između jakosti električne struje, trajanja elektrolize i broja ekvi- 
valenata nastalog reaktanta (Faradayev zakon) određen je 
izrazom: 


oli 
= 196487" 


gdje je I jakost struje (u amperima), t vrijeme (u sekun- 
dama), n broj izmijenjenih elektrona po molekuli. Na temelju 
toga izračunava se količina reaktanta, pa prema tome i koli- 
čina analizirane tvari. Uređaj za kulometrijsku titraciju (sl. 3) 
sastoji se od izvora konstante struje, točnog mjerila vremena 
i kulometrijske ćelije (sl. 4). U ćeliji se nalazi i generatorska 
elektroda, na kojoj se elektrokemijski stvara titrant. Genera- 
torske elektrode najčešće su od platine, zlata, srebra ili žive, 
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SI. 3. Uređaj za kulometrijsku titraciju uz kon- 

stantnu struju. / ćelija, 2 generatorska elektroda, 

3 pomoćna elektroda, 4 mjerilo vremena, 5 slop- 

ka, 6 otpornik, 7 izvor konstantne struje, 8 am- 
permetar 


Kulometrija je vrlo točna metoda, jer se dva bitna parametra, 
struja i vrijeme, mogu vrlo točno mjeriti. Može se upotrijebiti 
za sve vrste titracija za količine 1 ug-:-100 mg, a pogreška je 
metode 0,1-::0,3%, Za indukciju završne točke titracije upo- 
trebljavaju se kiselobazni i redoks-indikatori, a od instrumen- 
talnih tehnika potenciometrija, amperometrija i spektrofoto- 
metrija. 


SI. 4. Ćelija za kulometrijsku titra- 5 
ciju kiselina. 1 platinska elektroda, 
2 staklena (indikatorska) elektroda, 
3 pomoćna (srebrna) elektroda. 4 elek- 
trolitski most, 5 magnetska miješalica 
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Za kulometrijsko određivanje jakih i slabih kiselina reak- 
tant je hidroksid-ion koji se stvara elektrolizom vode na 
platinskoj elektrodi: 


2H,.0 +2e >> H, + 20H . (20) 


Da ne bi došlo do anodnog stvaranja nepoželjnog vodik- 
-iona, potrebno je anodu izolirati u odvojenoj posudi. Za 
titraciju baza potreban vodik-ion dobiva se elektrolitskom oksi- 
dacijom vode: 


2H,0 > 0, +4H* + 4e-. (21) 


Zbog moguće reverzibilne reakcije anodni prostor odvaja se 
od katodnog poluporoznom membranom. 

U taložnim kulometrijskim titracijama upotrebljava se sre- 
brna elektroda. Nastali srebro-ion omogućuje određivanje halo- 
genid-iona, a moguće je i određivanje nekih organskih spojeva. 
U kulometrijskim titracijama kompleksnih spojeva etilendia- 
mintetraoctena kiselina (EDTA) stvara se redukcijom stabilnog 
Hg(I)-EDTA kompleksa na srebrnoj katodi i brzo reagira s 
nekim metalnim ionom iz otopine stvarajući ponovno kom- 
plekse. Taj se postupak najčešće primjenjuje za titraciju iona 
Ca?*, Cu?*, Zn?*, Pb?“, ali se može proširiti na sve metalne 
ione s kojima EDTA stvara komplekse. I kulometrijske titra- 
cije za redoks-sustave mogu se primijeniti u vrlo širokom 
području. 
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KISIK, kiseonik (oxygenium, O), kemijski element (at. br. 
8, at. masa na !ŽC skali 15,9994), prvi u VIB skupini period- 
skog sustava, kojoj pripadaju još i sumpor (S), selen (Se), telur 
(Te) i polonij (Po). Cesto se ti elementi nazivaju halkogeni 
(od grčkog xa4x6c halkos bakar, bronca i yevv&o genao stvoriti), 
što znači oni koji čine rude, jer su najčešće zastupljeni u rudama. 

Korijeni rada na otkrivanju kisika nalaze se u naslućivanjima starih grčkih 
i arapskih filozofa o vezama između zraka, života i vatre. Iako još nepoznat, 
kisik sc iz zraka već u II st. počeo upotrebljavati u tehničke svrhe za pri- 
silno pirenje vatre različitim puhalima. 

Takvo se stanje zadržalo sve do XV st. kad se Leonardo da Vinci na 
temelju svojih istraživanja vrlo približio točnom objašnjenju gorenja i disanja, 
a time i postojanja kisika. Ustvrdio je da je zrak smjesa različitih sastojka 
ida ga vatra proždire hraneći se jednim njegovim dijelom, te da životinje koje 
dišu ne mogu živjeti tamo gdje ne može gorjeti vatra. 

Ali još dugo nakon toga kisik nije bio otkriven. Što više, pogrešna flogiston- 
ska teorija G. E. Stahla (v. Kemija) toliko je otežala ispravnu interpretaciju 
rezultata brojnih eksperimenata u vezi s gorenjem da ni osamdesetak godina 
nakon njena objavljivanja (1697) ni C. W. Scheele ni J. Priestley, koji su ne- 
zavisno jedan od drugoga počeikom sedamdesetih godina XVIII st. stvarno 
dobili kisik i ispitali neka njegova važna svojstva, nisu shvatili puno značenje 
svoga otkrića. Utjecaj flogistonske teorije na njih bio je toliko jak da je 
Pricstley opisivao kisik kao deflogistirani zrak, a Scheele kao vatreni zrak, 
ito kao jednu komponentu topline (druga je trebala biti flogiston). 

Ispravnu interpretaciju Scheeleova i Priestleyjeva otkrića, potkrijepljenu još 
i vlastitim rezultatima ispitivanja gorenja, među ostalim i da se zrak sastoji 
od dva plina u omjeru od 1:4, objavio je 1775. godine A. L. Lavoisier. On 
je i dao (francusko) ime kisiku oxygćne (prema grčkom očćc oksos kiselina 
i evvćo genao stvoriti), jer je mislio da je kisik sastojak svake kiseline. Bez 
obzira na to što takav zaključak nije bio posve ispravan, Lavoisierovo potpuno 
razumijevanje prirode zraka i procesa izgaranja bila je najvrednija temeljna 
spoznaja za dalji razvoj kemije. 

Tehnička je proizvodnja kisika počela 1889. u engleskoj tvrtki Brin's 
Oxygen Co. postupkom izdvajanja iz zraka pomoću barij-oksida. Suvremena 
proizvodnja kisika počela se razvijati 1902. u Njemačkoj kad je C. Linde iz- 
gradio prvo postrojenje za rektifikaciju ukapljenog zraka. Ta se proizvodnja 


119 


dosta brzo razvijala pod utjecajem potrošnje kisika, najprije (od 1903) za auto- 
genu obradu metala, a zatim (od 1914) za spaljivanje amonijaka u proizvodnji 
nitratne kiseline, te (od 1932) za rasplinjivanje čvrstih goriva i (od 1949) za 
proizvodnju lijevanog čelika. 

Prirodni je kisik smjesa od tri stabilna izotopa (tabl. 1). 
Izotopski mu sastav može malo varirati, već prema porijeklu. 
Tako npr. sadržaj izotopa '5O vode varira među nekim prirod- 
nim izvorima, a u oceanima s dubinom. Ipak, te razlike izo- 
topskog sastava ne mogu promijeniti atomsku masu prirodnog 
kisika za više od +0,0003 jedinica. Osim prirodnih, poznato 
je još pet radioaktivnih izotopa kisika (tabl. 2). Svi su oni do- 
biveni nuklearnim reakcijama i ne pojavljuju se u prirodnom 
kisiku. Vremena su poluraspada radioaktivnih izotopa kisika 
previše kratka da bi se mogla ispitati njihova svojstva, osim 
možda za izotop !*0. 


Tablica 1 


IZOTOPSKI SASTAV I ATOMSKE MASE IZOTOPA 
PRIRODNOG KISIKA 


Atomska masa Sadržaj u prirodnom 
Izolop prema '*C kisiku, mas. % 
159 15,994915 99,7587 
"O 16,999134 0,0374 
BO 17,999160 0,2039 
Tablica 2 
UMJETNI IZOTOPI KISIKA 
Izotop Vrijeme poluraspada Zračenje 
s 

Lo) 8,9 +: 10 3 B 

'“O 73 B 

"50 122 B 

!"O 294 B 

20 l4 B 


Svojstva atoma kisika. Elektronska konfiguracija kisika jest 
1s22s22p“, odnosno u shematskom prikazu druge energetske 


razine: 


Na temelju postojanja dvaju nesparenih elektrona u toj kon- 
figuraciji i nekih svojstava atoma kisika može se dobro pred- 
vidjeti kemijsko ponašanje kisika (tabl. 3). 


Tablica 3 
NEKA SVOJSTVA ATOMA KISIKA 

1 eV 13,614 
Ionizacijski I eV 35.146 
potencijal Hi eV 54,935 

IV eV 77,394 
Elektronski 1:0 (g) O (g) eV 1,478 + 0,002 
afinitet I: O(g) 0? (g) eV —7,8 + 0,3 
Kovalentni polumjer nm 0,073 
Ionski polumjer nm 0,139 + 0,0004 
Van der Waalsor polumjer nm 015 
Elektronegativnost (koeficijent) 3,5 


Premda je elektronska konfiguracija kisika analogna elek- 
tronskoj konfiguraciji ostalih halkogenih elemenata (ns* np*), 
ipak se njegovo kemijsko ponašanje razlikuje od kemijskog po- 
našanja ostalih članova skupine. Te razlike postoje u prvom 
redu zbog toga jer kisik na najvišoj energijskoj razini nema 
d-orbitala kao ostali halkogeni elementi, pa su mu kemijske 
mogućnosti ograničene na samo dvije kovalentne veze. Ostali 
članovi VIB skupine nemaju tih poteškoća, pa broj kovalentnih 
veza u njihovim kemijskim spojevima može iznositi četiri ili 
šest, već prema tome da li je u d-orbitalu prešao jedan p-elek- 
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tron ili, osim njega, još i jedan s-elektron. Drugi činilac, zbog 
kojeg se kisik u spojevima razlikuje od ostalih članova skupine, 
jest mali polumjer njegova atoma. Zbog toga atom kisika može 
u spojevima graditi i dvostruku vezu koja nije utvrđena u spoje- 
vima ostalih članova skupine, osim nekoliko iznimaka u spoje- 
vima sumpora. 

Kisik se spaja sa svim elementima periodskog sustava, osim 
s helijem i neonom. U tim spojevima kisik može biti povezan 
s drugim elementima na različite načine. Te se mogućnosti na- 
čelno dadu svrstati u tri skupine: atom kisika može izgubiti 
elektron, pa se kao neka vrsta kationa može vezati s drugim 
atomima pretežno ionskom vezom, ili može primiti dva elek- 
trona i postati ion sa dva negativna naboja, O?-, pa se opet 
može pretežno ionski vezati s drugim atomima, ili se može 
vezati s drugim atomima pretežno kovalentnim vezama. 

Kako je ionizacijski potencijal atoma kisika veći od ioniza- 
cijskog potencijala molekule kisika (12,07 eV), kationski kisik je 
u svim poznatim slučajevima povezan s nekim poliatomskim 
oblikom (npr. u spoj OzPtFg). Međutim, takvi su spojevi 
rijetki, pa se općenito može reći da se kemija kisika ne zasniva 
na njegovu kationskom obliku. 

Nastajanje je kisikova iona sa dva negativna naboja, O", 
povezano sa znatnim utroškom energije (7,8 eV, odnosno 
751,67 kJ/mol). Zbog toga takav ion može nastati samo pri spa- 
janju s elementima najmanje elektronegativnosti, dakle opet u 
ograničenom broju slučajeva. 

Kovalentno se atom kisika vezuje sa drugim atomima ili 
atomskim skupinama sa dvije g-veze, npr. u H,O, odnosno 
(CH:)2O, ili sa g-vezama i r-vezama, npr. u CO, odnosno 


>c= O. Tome treba dodati još i pojavu delokaliziranih mo- 


lekulskih orbitala, npr. u ionu CO37, u kojemu se, smatra se, 
svaka veza ugljika i kisika sastoji od jedne g-veze i 1/3 m-veze. 
(Red veze kisika između jedan i dva vrlo je čest.) 

Takve se veze lako mogu protumačiti polazeći od spojeva u kojima kisik 
ima formalni naboj —1. Zamišlja se da u tim spojevima atom kisika prima 
jedan elektron od kationa ili od atoma s kojim se spaja, čime nastaje ion 
s jednim negativnim nabojem, O", i s preostalim nesparenim elektronom daje 
s nesparenim elektronom drugog atoma jednu g-vezu. Tako karbonat-ion ima 
dva negativna naboja koja potječu od kationa. Zamišlja se da dva atoma 
kisika primaju po jedan od ta dva elektrona, pa postaju ioni s jednim nega- 
tivnim nabojem i s preostalim nesparenim elektronom čine dvije o-veze s ato- 
mom ugljika. Treći atom kisika veže se s atomom ugljika jednom g-vezom 
i jednom z-vezom: 32 


g 
Ia (1) 
x 
NgPo 


Takav je pristup, naravno, samo formalan, jer stvarni naboj atoma kisika 
u nastalom ionu zavisi od razlike elektronegativnosti spojenih atoma. Osim 
toga, ta predodžba strukture karbonat-iona nije u skladu s eksperimentima 
utvrđenim činjenicama prema kojima su sve tri veze ugljika i kisika u kar- 
bonat-ionu jednake. Teorija molekulskih orbitala objašnjava to delokaliziranom 
n-vezom. 


U vezama atoma kisika u mnogim spojevima važnu ulogu 
ima i njegovo svojstvo da je unatoč velikoj elektronegativnosti 
elektron-donor. Ta je sposobnost kisikova atoma uzrokovana 
elektronskim parovima u s-orbitali i p-orbitali. Tako je voda 
ligand u mnogim kompleksnim spojevima različitih metala. U 
mnogim slučajevima donorska sposobnost elektronskih parova 
kisika dovodi do tetraedarske koordinacije, pa se smatra da su 
i elektronski parovi vezanoga kisikova atoma također približno 
u sp*-hibridnim orbitalama. 

Navedene mogućnosti kisikova atoma u stvaranju spojeva 
pokazuju da je to složeni proces, npr. znatno složeniji nego 
proces nastajanja spojeva klora. (Tome doprinosi i mnogo veća 
energija veze kisikove molekule.) Zbog toga je kisik, osim u 
katalitičkim procesima, relativno inertan na običnoj tempera- 
turi, pa može postojati u elementarnom stanju kao sastojak 
atmosfere u golemim količinama: 1,11 Pt (petatona = 10!?0). 

Inače, pod povoljnim uvjetima, osobito na visokoj tempe- 
raturi, kad postoji u atomnom stanju, kisik može lako stva- 
rati spojeve na već opisane načine. Zbog toga se još veća masa 
kisika nalazi vezana u spojevima Zemljine kore: 46,6 mas. % 
Zemljine kore. 


KISIK 


ELEMENTARNI KISIK 


Nespareni elektroni u p-orbitalama omogućuju vezanje dvaju 
kisikovih atoma g-vezom i jednom z-vezom, pa je elementarni 
kisik plin sa dvoatomnom molekulom O, (tabl. 4). 


Tablica 4 
NEKA SVOJSTVA MOLEKULE KISIKA 
Energija veze po molekuli eV 5,114 + 0,002 
Ionizacijski potencijal eV 12,075 + 0,01 
Udaljenost između jezgara 
kisikovih atoma u molekuli nm 0,1207398 
(prema UV spektru) 
i> 0, V 
Elektronski preko: f 0,43 + 0,01 
afinitet dvostruki > O27 eV 6,7 + 0,6 


Svojstva molekule kisika. Veza se u molekuli kisika na vrlo 
jednostavan način može prikazati strukturom OO. Međutim, 
u takvoj bi strukturi trebali biti spareni svi elektroni, pa bi 
molekula kisika trebala biti dijamagnetična. Ali, eksperimentalni 
podaci pokazuju da je molekula kisika paramagnetična i da 
taj paramagnetizam odgovara dvama nesparenim elektronima. 
Sa stajališta teorije valentne veze to bi se moglo objasniti bilo 
trielektronskom vezom, bilo primjenom tzv. dvostrukog kvar- 
teta. Sa stajališta teorije molekulskih orbitala, paramagnetizam 
kisikove molekule može se objasniti sa dva nesparena elektrona 
u razvezujućim x*-molekulskim orbitalama (sl. 1). Prema tome, 
red je veze (mjera za jakost veze koja se dobiva dijeljenjem 
razlike broja vezujućih i razvezujućih elektrona sa 2, koliko ih 
je u jednom paru kao jednoj vezi) kisikove molekule 2. 


Atomske orbitale O, Molekulske orbitale O, Atomske orbitale O, 
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SI. 1. Shema smještaja p-elektrona u vezujuće g- i z- i razvezujuće 


n*-molekulske orbitale kisika 


Premda je energijska razina molekulskih orbitala z,2p i 
n,2p iznad razine o2p, izgleda da je, zbog velikih energijskih 
razlika između orbitala 2s i 2p kisikova atoma, ipak prikladnije 
prikazati raspored energijskih razina molekulskih orbitala ele- 
mentarnog kisika kao na sl. 1. 

Prema podacima iz tabl. 4 energija je veze kisikove mole- 
kule 492,8 kJ/mol. Budući da je to mnogo više od energije veze 
klorove molekule (238,6 kJ/mol), kisik teže kemijski reagira od 
klora, osobito na nižim temperaturama. Molekula se Oz može 
razoriti na dva atoma tek dovođenjem velikih količina energije 
na visokim temperaturama. Tek onda kisikovi atomi reagiraju 
s drugim atomima na opisani način. 

Molekula se kisika dosta lako ionizira, jer joj je razmjerno 
lako oduzeti jedan elektron iz razvezujuće molekulske orbitale. 
Time se povećava red veze na 2,5 pa su u molekulskom ionu 
O, atomi kisika vezani jačom vezom nego u molekuli O,. 
Zbog toga je također lakše ukloniti jedan elektron iz molekule 
nego iz atoma kisika. 

Kružni tok kisika u prirodi (sl. 2) rezultat je fotosinteze, 
životnih procesa organizama koji dišu, i gorenja. U tom pro- 
cesu klorofil biljaka uzima ugljik(TV)-oksid i vodu iz atmosfere 
i uz pomoć energije Sunčeve svjetlosti gradi mnoštvo različitih 


KISIK 


spojeva koji omogućuju rast biljaka. Fotosintezom se oslobađa 
elementarni kisik koji ulazi u atmosferu kao njen sastavni dio: 
(20,946 +0,002) vol % suhog zraka na morskoj razini. Vjero- 
jatno je da je sav elementarni kisik koji je danas prisutan u 
atmosferi nastao procesom fotosinteze. 


SL. 2. Kružni tok kisika u prirodi 


Sva živa bića, osim nekih vrsta bakterija, udišu kisik. Kisik 
ulazi u pluća, difundira u krv i spaja se s hemoglobinom koji 
ga prenosi u sve dijelove tijela. Hrana ili masno tkivo oksi- 
diraju se dajući energiju potrebnu za život i oslobađajući 
ugljik(IV)-oksid. Kisik se troši i za gorenje. Pri tom se također 
razvija ugljik(TV)-oksid. Sav se ugljik(IV)-oksid vraća u atmo- 
sferu. Time se zatvara ciklus kruženja kisika u prirodi. 

Svojstva molekularnog kisika (tabl. 5 i tabl. 6). Plinoviti je 
kisik bez boje, okusa i mirisa, kapljeviti je blijedoplav, a čvrsti 
plavkast, Plava se boja kapljevitog i čvrstog kisika može pri- 
pisati malim koncentracijama  asociranih molekula kisika 
(Oz2—O2). Ta se pretpostavka temelji na nestajanju boje kaplje- 
vitog kisika kad on prođe kroz aktivirani silika-gel, što se 
objašnjava adsorpcijom molekula (O2),. Međutim, vjerojatno to 
nije jedina mogućnost intermolekularnog djelovanja, jer inten- 
zitet različitih apsorpcijskih spektara ili vrpca u apsorpcijskim 
spektrima komprimiranog kisika različito varira s promjenom 
tlaka. Fizikalna svojstva molekule O, koja kvantitativno ilustri- 
raju navedena svojstva prikazana su u tabl. 5. 


Tablica 5 
FIZIKALNA SVOJSTVA MOLEKULARNOG KISIKA 


u ž => ——— 
[ Stanje | Svojstvo/uvjeti Vrijednost | 
Ž aa ie —+— 
gustoća pod 0,1 MPa na 0*C g/l 1,429 
gustoća na vrelištu g/l 4,467 
Plino- kritična temperatura K 154,78 + 0,03 
Vito kritični tlak MPa 5,08 
kritična gustoća /em? 0,408 
brzina zvuka pod 0,1 MPa 
na OC m/s 315,12 
Kaplje. vrelište pod 0,1 MPa K 1 90,1777 
MiG gustoća pod 0,1 MPa na 90,2K  g/em? 1,1407 
toplina isparivanja kJ/mol 6,81 
= ži je _ _—_ 
talište K 54,3496 
Čvrsto toplina taljenja na talištu J/mol 4443 
toplina sublimacije kJ/mol 8,199 
U trojnoj | temperatura K 54,3496 
točki tlak kPa 0,152 
Tablica 6 
STRUKTURA ČVRSTOG KISIKA 
Kristalni Dimenzije jedinične ćelije K Molekule u 
razred nm jediničnoj ćeliji 
a = 0,5403 + 0,0005 
Monoklinski b = 0,3429 + 0,0003 2 
c = 0,5086 + 0,0005 
Romboedar- a = 0,4210 + 0,007 3 
ski a = 4616 +9 
Teseralni a = 0,683 + 0,005 8 


Mnogi se metali izravno oksidiraju kisikom. Zbog toga i 
zbog ogromnih količina u slobodnom stanju u atmosferi ele- 
mentarni je kisik najrasprostranjenije i najjeftinije oksidacijsko 
sredstvo. Prema potencijalu parcijalne redoks-jednadžbe 
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O,(g) + 4H* + 4e > 2H,0, (2) 


koji iznosi + 1,229 V (v. Oksidacija i redukcija), kisik je s čisto 
termodinamičkog gledišta vrlo snažno oksidacijsko sredstvo u 
vodenim otopinama. Međutim, brzine oksidacije samo malobroj- 
nih metala dovoljno su velike da oni mogu zamjetljivo reagi- 
rati s kisikom pod običnim uvjetima. Općenito male brzine 
reakcija molekularnog kisika mogu se.tumačiti i velikom ener- 
gijom aktivacije potrebnom za te procese, koja se svladava po- 
većanjem temperature ili se smanjuje upotrebom katalizatora. 

Kisik se slabo otapa u vodi, a nešto bolje u organskim 
otapalima (tabl. 7). 


Tablica 7 
TOPLJIVOST KISIKA U 1em? NEKIH OTAPALA 


RS 
Otapalo Temperatura ] Oropljeni kisik Uvjeti mjerenja 
C cm 
20 0,0308 
Voda 50 0,0208 0,1 MPa, 0*C 
80 0,0177 
Tetraklormetan 25 0,302 
Benzin 25 0,223 o 
Aceton 25 0,280 Gume sne 
Dietileter 25 0,455 


Utjecaj koncentracija kisika u zraku na organizam. Kisik je 
prijeko potreban za život i ljudi i životinja, ali previše kisika 
može biti vrlo opasno, pa i smrtonosno. Čovjek se može rela- 
tivno lako prilagoditi uvjetima u kojima je količina kisika do 
neke mjere veća ili manja od normalne. Na morskoj razini 
parcijalni je tlak kisika —21 kPa, ali mnogi su se ljudi potpuno 
aklimatizirali uvjetima života i na visinama od 3000 4000 m, 
gdje je parcijalni tlak kisika mnogo niži: npr. na visini od 
3000 m atmosferski je tlak samo 0,068 MPa, a parcijalni tlak 
kisika samo 14 kPa. Također ronioci s razmjerno jednostav- 
nim aparatima za disanje rone u dubine od 30 metara gdje 
su izloženi tlaku 0,3 MPa, pa moraju udisati zrak pod jed- 
nakim protutlakom, tj. kisik pod parcijalnim tlakom 63 kPa. 


Međutim, ako se čovjek izloži naglim promjenama tlaka 
do tih vrijednosti, bez aklimatizacije, nastupaju komplikacije. 
Zbog te osjetljivosti čovjeka prema tlaku i koncentraciji kisika 
te potrebe da se ispitaju uvjeti pod kojima on može živjeti u 
svemiru i u velikim dubinama, u posljednje se vrijeme vrlo 
detaljno istražuje utjecaj viška i manjka kisika na organizam. 

Utvrđeno je da umjereni višak kisika iznad obične koncen- 
tracije blagotvorno djeluje pri mnogim bolestima, npr. smet- 
njama u disanju, srčanim napadajima i gušenju. Liječenje je 
kisikom uvedeno pred nešto više od 40 godina i danas se sve 
više uspješno primjenjuje. 

Međutim, također je utvrđeno da višak kisika, koji odgo- 
vara parcijalnom tlaku većem od —76 kPa, nakon nekog vre- 
mena, to kraćega što je parcijalni tlak kisika veći, ali veoma 
zavisnog od individualnih osobina organizma, oštećuje pluća. 
Dulje udisanje kisika pod parcijalnim tlakom od 100 kPa ili 
većim uzrokuje groznicu, povraćanje, poteškoće u središnjem 
živčanom sustavu i druge komplikacije. Kisik pod parcijalnim 
tlakom od 300... 500 kPa brzo uzrokuje grčenje slično napadima 
epilepsije. Zato je u mnogim armijama određen maksimalni i 
minimalni parcijalni tlak kisika kojemu određeno vrijeme smiju 
biti izložene posade letjelica ili podmornica. Te granice dopu- 
štenog parcijalnog tlaka kisika mogu, npr., biti 16,7...56,7 kPa. 


Još nije sasvim jasan mehanizam štetnog djelovanja velikog 
viška kisika. Pretpostavlja se da se sustavi različitih enzima 
mogu otrovati bilo izravno viškom kisika ili preko peroksida 
koji nastaju drugim reakcijama s kisikom. Pod velikim se par- 
cijalnim tlakom kisika hemoglobin zasićuje njime i povećava 
se količina kisika otopljena u krvi. To utječe na količinu otoplje- 
nog ugljik(IV)-oksida i time se remeti puferski sustav i prijenos 
plinova u tijelu. Međutim, ukupni je utjecaj viška kisika vrlo 
složen i potrebno je još mnogo ispitivanja da se potpuno 
upozna. 
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Tehnika proizvodnje kisika 


U industriji se kisik proizvodi ukapljivanjem i rektifikacijom 
ukapljenog zraka ili elektrolizom vode. 

Elektrolitičkim se procesom danas proizvodi nešto manje od 
0,5% od ukupne proizvodnje kisika. To je ekonomski manje 
povoljan postupak za dobivanje kisika i upotrebljava se uglav- 
nom kad je uz kisik potreban i vodik (v. Vodik). 


Do 1877. vladalo je mišljenje da je kisik jedan od tzv. permanentnih 
plinova, tj. plinova koji se ne mogu ukapljiti (takvima su se smatrali npr. još 
i dušik, vodik, helij i argon). Tada su L. Cailletet i R. Pictet u Francuskoj 
dobili maglu od finih kapljica zraka hlađenjem spremnika napunjenog zrakom 
pod velikim tlakom i zatim naglom ekspanzijom zraka kroz ventil. 

Kaskadnim hlađenjem zraka dobili su Z. Wroblewski i K. S. Olszewski, 
u travnju 1883. na Sveučilištu u Krakovu, kapljeviti kisik u dovoljnim koli- 
činama da su se mogla ispitivati svojstva. (Par dana kasnije dobili su i ukapljeni 
dušik.) (Kaskadno se ukapljivanje zraka izvodi s nekoliko rashladnih postro- 
jenja s prikladnim prenosiocima topline, spojenih tako da isparivač postrojenja 
što radi u višim temperaturama služi i kao kondenzator sljedećeg postrojenja 
koje radi na nižim temperaturama.) Međutim, taj uspjeh poljskih fizičara nije 
bio iskorišten u tehničke svrhe, jer su oni bili primarno zainteresirani za 
određivanje fizikalnih svojstava ukapljenih plinova, a ne za industrijsko do- 
bivanje kapljevitog kisika i dušika. Uostalom, njihovo je postrojenje za ukaplji- 
vanje zraka bilo preglomazno i neracionalno za industrijsku upotrebu. 

Međutim, C. Linde je vrlo brzo spoznao važnost ukapljivanja zraka i dao 
je ideju kako bi se to praktično moglo realizirati u patentu koji mu je odobren 
1895. U toj je ideji bilo osnovno da se za ukapljivanje zraka, i općenito 
realnih plinova, pomoću izmjenjivača topline (rekuperatora) iskoristi vrlo mali 
pad njihove temperature koji se pojavljuje pri njihovu prigušivanju s višeg na 
niži tlak, tzv. prigušni efekt ili Joule-Thomsonov efekt. 

Suvremeno stanje tehnike dubokog hlađenja omogućuje 
ukapljivanje zraka procesima koji se zasnivaju na prigušnom 
efektu, ili na ekspanziji strojevima, ili kaskadnom principu 
(ukapljivanjem i isparivanjem prenosilaca topline), ili kombina- 
cijama tih principa. 

Ukapljivanje zraka prigušnim efektom. Princip je idealizira- 
nog procesa ukapljivanja zraka prigušnim efektom da se zrak 
najprije izotermno komprimira na 20 MPa, pa prigušuje na 
atmosferski tlak pomoću prigušnog (Joule-Thomsonova) ventila, 
a ekspandirani se i time ohlađeni plin vodi kroz izmjenjivače 
topline protustrujno komprimiranom plinu koji se time hladi. 
Zbog toga u početnoj fazi rada postrojenja temperatura kom- 
primiranog plina pada sve dok se prigušivanjem ne dobije 
ukapljeni plin. Tada se uspostavlja stacionarni režim procesa. 

Prigušivanje je izentalpijski proces (H = const.), pa je prigušni efekt gyr 
definiran izrazom 


HI les (3) 


AP u 


gdje je \T sniženje temperature uzrokovano sniženjem tlaka \p. Smanjivanjem 
Ap smanjuje se i AT, pa se u graničnom slučaju dobiva diferencijalni prigušni 
efekt 


(27) 


(4) 
op ju 


kyr 7 


Eksperimentima utvrđena vrijednost prigušnog efekta za zrak jest 2,6 *C MPa. 
U načelu prigušni efekt može za svaki plin biti pozitivan i negativan, što 
zavisi od temperature i tlaka. 
Utvrđeno je (i teorijski i eksperimentalno) da za svaki plin postoji neka 
temperatura (tzv. temperatura inverzije, Tin,) iznad koje prigušivanjem tempe- 
ratura plinu raste, a ispod nje opada. Pod malim je tlakovima za sve plinove 


lim = (67) 7%, (5) 


T raste 


P= 


SI. 3. p T-dijagram izentalpijske ekspanzije realnih plinova 
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gdje je Tx kritična temperatura. Tako je za zrak 1x = 1326 K, a Tin, = 760 K, 
ali je npr. za vodik Tk = 33,18 K, a Tin, = 200 K, pa se na običnoj temperaturi 
(«300 K) prigušivanjem zrak hladi, a vodik grije. Zbog toga se, da bi se mogao 
ukapljiti prigušivanjem, vodik mora prethodno ohladiti ispod —73 *C, Rastom 
tlaka plina iznad vrijednosti na kojima se koeficijenti a i b van der Waalsove 
jednadžbe više ne smiju zanemariti smanjuje se vrijednost omjera Tin, Ik 

Svakoj vrijednosti T;,, pripada jedna vrijednost inverznog tlaka pin, (sl. 3). 
Maksimum je inverznog tlaka 


(Piny)maks = 9PK (6) 


Budući da je diferencijalni prigušni efekt koeficijent smjera tangenti krivulja na 
sl. 3, u točkama se tih krivulja, gdje mu je vrijednost uyT = 0, nalaze ekstremi 
(Pinv> inv). Kako je uyr +0 u svim točkama krivulja u području gdje je 
P. > (Pinv)maks (vrijednost mu je tu uvijek negativna jer T raste sa smanjivanjem 
tlaka), te krivulje nemaju ekstrema. Svi ekstremi u dijagramu na sl. 3 leže na 
krivulji inverzije. Vrijednosti su uyr desno od nje također negativne. Pozitivne 
su jedino u području s njene lijeve strane, pa je to područje u kojem je moguće 
ukapljivanje prigušivanjem. 

Lindeov princip ukapljivanja zraka prigušivanjem (sl. 4) još 
uvijek je najjednostavniji od svih principa ukapljivanja plinova, 
pa je jednostavno i njegovo termodinamičko objašnjenje, npr. 
u TS-dijagramu (S je entropija), pogotovo ako se proces ideali- 
zira pretpostavkama da pri tome, osim u prigušnom ventilu, 
nema ireverzibilnih promjena ni tlaka ni temperature, da je su- 
stav potpuno izoliran od okolice i da je potpuna i izmjena 
topline u izmjenjivaču (sl. 5). 


Ulaz zraka 


T-—> 


Hladni zrak 
za hlađenje 


ra- 
nog zraka 


s 


SI. 5. T/S-dijagram ukap- 

ljivanja zraka idealizira- 

nim Lindeovim procesom 
prigušivanja 


SI. 4. Princip jednostavnog Lindeovog procesa 

ukapljivanja zraka prigušivanjem. / kompresor, 2 

izmjenjivač topline, 3 prigušni ventil, 4 sprem- 

nik ukapljenog zraka: S.1...S.4, S.g i S1 stanja 
prema sl, 5 


U takvu se procesu zrak izotermno komprimira (odvodeći 
toplinu kompresije Q) s uvjeta okolice (točka /: s koordina- 
tama T,,p,) na stanje u točki 2 s koordinatama T;,p,. U tom 
stanju zrak ulazi u protustrujni izmjenjivač topline. 

Nakon puštanja postrojenja u pogon zrak izlazi iz izmjenji- 
vača u tom stanju, a u prigušnom ventilu prelazi u neko 
stanje a na izobari p,. Budući da još nije nimalo ukapljen, 
sav se ohlađeni zrak u stanju a vraća kroz izmjenjivač topline 
u susret nadolazećem stlačenom zraku u stanju 2, pa se on 
prije nego stigne do prigušnog ventila nešto ohladi u stanje 2' 
na izobari p» u kojemu mu je temperatura jednaka temperaturi 
u stanju a. Pri tom se prigušeni zrak zagrije do stanja 1, 
komprimira i vraća u proces. Daljim se prigušivanjem zrak u 
stanju 2“ ohladi do stanja a'. Kako ni time ne nastupa ukaplji- 
vanje, također se i sav zrak u tom stanju vraća kroz izmjenji- 
vač topline gdje dalje hladi stlačeni zrak od stanja 2 na stanje 2“ 
ponovno se zagrijavajući u stanje /. Prigušivanjem se zrak u 
stanju 2“ dalje hladi na još nižu temperaturu u stanju a". Na 
taj način, što je postrojenje dulje u pogonu, zrak ispred pri- 
gušnog ventila postaje sve hladniji, pa nakon nekog vremena 
dospijeva u stanje 3, iz kojega prigušivanjem dospijeva u stanje 4 
unutar područja dvofaznog sustava mokre pare, gdje se izlučuje 
ukapljeni zrak u stanju l, a ostaje neukapljena suhozasićena 
para u stanju g. U ustaljenom pogonu hladni zrak u sianju g 
hladi zrak u stanju 2 do stanja 3 zagrijavajući se, također izo- 
barno, u stanje 1. 

Naravno, u realnim uvjetima proces ne može teći na takav 
način, jer se zrak ne komprimira reverzibilno i izotermno, nego 
ireverzibilno i politropski, pa se nakon toga (izvan kompresora) 
hladi na temperaturu okolice, a ni izolacija sustava nije savršena 
niti je izmjena topline u izmjenjivaču potpuna. Zbog toga se ni 
zrak u stanju g ne zagrijava do stanja 1, nego do stanja 5 
s nešto nižom temperaturom od točke 1. 
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Jednostavni Lindeov postupak kasnije je poboljšan smanje- 
njem gubitaka, odnosno rada potrebnog za ukapljivanje. Jedno 
je od tih poboljšanja ostvareno Lindeovim postupkom s dvostrukim 
optokom (sl. 6). To se poboljšanje zasniva na činjenici da se 
jednostavnim Lindeovim uređajem ukapljuje samo mali dio 
komprimiranog plina, pa nije potrebna ekspanzija sveg stlače- 
nog zraka na tlak okolice, već se jedan njegov dio može ekspan- 
dirati samo do nekog tlaka između atmosferskog i kompresij- 
skog tlaka. Dakako, time se štedi rad potreban za kompresiju. 


SL 7. TS-dijagram ideali- 

ziranog Lindeovog pro- 

cesa ukapljivanja zraka s 
dvostrukim optokom 


SI. 6. Princip Lindeovog postupka ukapljivanja 
zraka s dvostrukim optokom. i niskotlačni kom- 
presor, 2 visokotlačni kompresor, 3 izmjenjivač to- 
pline, 4 prigušni ventili, 5 spremnici ukapljenog 
zraka; S.1...5.7, S.g, Sl stanja prema sl. 7 


Naime, rad je idealizirane, izotermne kompresije određen izrazom 
W=RTn(p2/p:). (7) 


pa se smanjenjem omjera kompresije (p2/pi) smanjuje rad potreban za 
ukapljivanje. 

U idealiziranom se Lindeovu postupku s dvostrukim opto- 
kom (sl. 7) zrak najprije komprimira u stanje 2 (p, = 5 MPa, 
n=T7) a zatim drugim kompresorom u stanje _ 3 
(pa = *20 MPa, T; = 12 = T,), zajedno sa zrakom od drugog 
prigušivanja koji je iz stanja 8 zagrijavanjem pri upotrebi za 
hlađenje u izmjenjivaču topline također dospio u stanje 2. U 
izmjenjivaču se topline zrak u stanju 3 hladi u stanje 4 
(pa, TA), pa se prigušuje u stanje 5 (p2, Ts). Pri tom se ukaplji 
dio zraka. Ukapljeni se zrak u stanju 6 prigušuje na stanje 7 
(Pi, T9), a suho zasićeni zrak u stanju g (pi, 7;) vraća se preko 
izmjenjivača topline u stanje 1 (p,, 71). 


Sl. 8. Princip jednostavnog Lindeovog po- 
stupka ukapljivanja zraka s prethlađc- 
njem. 7 kompresor zraka, 2 izmjenjivač 
topline, 3 prigušni ventil, 4 spremnik ukap- 
ljenog zraka, 5 kompresor rashladnog po- 
strojenja, 6 hladnjak prenosioca topline, 7 
prigušni ventil prenosioca topline, 8 ispa- 
rivač rashladnog postrojenja: S.l--.S.6, S.l 
i S.g stanja prema sl. 9 


SL 9. TS-dijagram  ide- 
aliziranog jednostavnog 
indeovog postupka uka- 
ljivanja zraka s prethla- 
denjem 


=r 


Tim je poboljšanjem znatno povećan iscrpak ukapljenog 
zraka, i to tim više što je veći optok srednjotlačnog zraka, a 
specifični rad (za ukapljivanje 1 kg zraka) sveden je praktički 
na polovicu specifičnog rada potrebnog za ukapljivanje jedno- 
stavnim postupkom. 
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Dalje poboljšanje Lindeova postupka ostvareno je prethla- 
đenjem stlačenog zraka, prije ulaza u izmjenjivač topline, na 
temperaturu nižu od okolišne. Za tu svrhu služe amonijačna 
ili freonska rashladna postrojenja. U praksi se taj princip kom- 
binira s principom dvostrukog optoka, ali može se objasniti 
kombinacijom s jednostavnim Lindeovim postupkom (sl. 8 i sl. 9). 

Specifični rad potreban za ukapljivanje zraka postupkom 
dvostrukog optoka s prethlađenjem jedva je 2/3 specifičnog rada 
potrebnog u postupku s dvostrukim optokom bez prethlađenja. 
a manje od 1/3 specifičnog rada potrebnog u jednostavnom 
Lindeovu postupku. 

Premda se postupci sa dvostrukim optokom i dvostrukim 
optokom s prethlađenjem smiju smatrati i srednjotlačnim (jer 
se njima glavnina zraka komprimira na 5 MPa), svi se postupci 
ukapljivanja zraka prigušivanjem ubrajaju u visokotlačne. Za 
postizanje tako visokih tlakova redovito se upotrebljavaju stapni, 
obično četverostepeni kompresori s omjerima kompresije 4 
(u prvom stupnju do —0,4 MPa, u drugom do 1,5 MPa, u 
trećem do —5 MPa, a u četvrtom do —20 MPa), pa je optere- 
ćenje kompresora dovoljno ravnomjerno. 

Ukapljivanje zraka ekspanzijom strojevima zasniva se na mo- 
gućnosti postizanja niskih temperatura potrebnih za ukaplji- 
vanje ekspanzijom pri kojoj se istodobno proizvodi koristan 
rad. U idealiziranom se procesu na tom principu također pret- 
hodno izotermno komprimira plin koji treba ukapljivati, a zatim 
hladi adijabatskom ekspanzijom uz odvođenje energije koja se 
troši za korisni rad. Zbog toga je rashladni učinak tog procesa 
veći od prigušnog efekta, pa je prikladniji, naročito za ukaplji- 
vanje većih količina plinova. Kad se tim procesom ukapljuju 
manje količine plina, a omjer je tlakova kompresije i ekspan- 
zije velik, za ekspanziju se obično upotrebljavaju stapni strojevi. 
Inače su prikladnije ekspanzijske turbine. 

Prema tome, djelujući je efekt procesa ukapljivanja zraka ekspanzijom 
strojevima izentropijski (pri entropiji S = const.), ekspanzijski koeficijent, koji 
je u diferencijalnom obliku definiran izrazom 
(BT 
us ==]. (8) 

čpls 

Za razliku od #yT, us uvijek je pozitivan, jer dok se izentalpijskom ekspan- 
zijom pri prigušivanju troši unutrašnja energija plina samo za savladavanje 
privlačnih van der Waalsovih sila među molekulama, što može, ali ne mora 
rezultirati sniženjem temperature, izentropijskom se ekspanzijom troši unutrašnja 
energija i za vanjski rad, što u svakom ekspanzijskom stroju rezultira hla- 
đenjem. Iz istog razloga hlađenje je plina određenog stanja ekspanzijom na 
određeni tlak izentropijskim procesom uvijek jače od hlađenja izentalpijskim 
procesom. 

Međutim, izentropijska je ekspanzija zraka do stanja u kojima se pojavljuje 
kapljevita faza neprovediva u stapnim ekspanzijskim strojevima. Gubici bi 
izmjene topline u cilindru pri niskim temperaturama ukapljenog zraka bili 
suviše veliki, jer je koeficijent prijelaza topline s kapljevine na stijenku neko- 
liko redova veličine veći od koeficijenta prijelaza topline s pare na stijenku. 
Osim toga, praktička bi nestišnjivost kapljevine uzrokovala opasna udarna 
opterećenja stroja. U ekspanzijskim turbinama nema gubitaka topline na stijen- 
kama, ali se zato javljaju druge vrste gubitaka, kao što su gubici udarnog 
strujanja itd. Zbog toga je i u postrojenjima s ekspanzijskim turbinama 
(premda danas postoje konstrukcije koje, bez opasnosti po lopatice, omogućuju 
rad s medijima koji sadržavaju čak i do 15% kapljevine) povoljnije da se 
izentropijskom ekspanzijom ne dosegne dvofazno područje. Iz tih se razloga 
izentropijska ekspanzija upotrebljava samo za postizanje niskih temperatura, 
ali se kapljevito područje i u postrojenjima koja je upotrebljavaju doseže 
prigušivanjem. 

Tipični procesi ukapljivanja zraka kombinacijom izentropij- 
ske i izentalpijske ekspanzije jesu srednjotlačni postupak prema 
Claudeu i niskotlačni postupak prema Kapici. 


SI. 11. T S-dijagram idea- 
liziranog jednostavnog 
Claudeovog postupka 

ukapljivanja zraka 


SL. 10. Princip jednostavnog Claudeovog postupka 

ukapljivanja zraka. / kompresor; 2, 3 i 4 izmjenji- 

vači topline; 5 stapni ekspanzijski stroj, 6 prigušni 

ventil, 7 spremnik ukapljenog zraka; S.1...S.9, S.g, 
S. stanja prema sl. 11 
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U idealiziranom Claudeovu postupku (sl. 10 i sl. 11) očišćeni 
se zrak izotermno komprimira s uvjeta okolice (p,, T,) na 
p»= 4MPa, pa se u prvom izmjenjivaču topline hladi u 
stanje (p2, 13). Glavnina se mase (“80%) zraka tog stanja vodi 
u ekspanzijski stroj, gdje se ekspanzijom hladi u stanje (p,, 7). 
Zrak se tog stanja spaja s povratnom strujom zraka iz trećeg 
izmjenjivača topline koja je u stanju (p,, 77). Time nastaje struja 
zraka sa stanjem (p,,Ta), koja služi za hlađenje u drugom 
izmjenjivaču topline. 

Ostatak se komprimiranog zraka sa stanjem (p2, 13) hladi 
u drugom izmjenjivaču u stanje (p2, 74), a u trećem u stanje 
(P2, Ts) s kojima dospijeva u prigušni ventil. Prigušivanjem zrak 
dospijeva u stanje (p,, T4), pa se razdvaja na kapljeviti zrak sa 
stanjem (p,, Ti) i suhozasićeni zrak sa stanjem (p,,Tg) koji se 
vraća u proces kroz treći izmjenjivač u kojem se hladeći zrak 
sa stanjem (px, Ta) zagrije u stanje (p,, T;). U drugom se izmje- 
njivaču zrak sa stanjem (p,,7s) ugrije u stanje (p,, 79), a u 
prvom u početno stanje. 

Za izentropijsku ekspanziju pri ukapljivanju zraka prema 
Kapici (sl. 12) služi ekspanzijska turbina. Kako je njen stupanj 
djelovanja (faq) bolji od stupnja djelovanja stapnog ekspanzij- 
skog stroja, njome se mogu dostići dovoljno niske temperature 
is mnogo manjim tlakovima kompresije (0,6 0,7 MPa), pa je 
ukapljivanje zraka prema Kapici niskotlačni postupak. Osim 
toga, prema Franklu, zbog niskog tlaka kompresije u tom po- 
stupku prvi izmjenjivač topline može biti baterija regeneratora 
topline. 


SI. 12. Princip ukapljivanja zraka po Kapici. ! kom- 

presor, 2 baterije regeneratora, 3 ekspanzijska tur- 

bina, 4 izmjenjivač topline, 5 prigušni ventil, 6 
spremnik ukapljenog zraka 


Regeneratori topline posude su napunjene šupljikavim tijelima od metala 
ili drugih materijala. Oni se periodički uključuju naizmjence u toplu i u hladnu 
struju zraka, pa se pri tom naizmjenično izmjenjuju topline tih struja. Regene- 
.ratori su, osobito za veće kapacitete, mnogo jeftiniji od protustrujnih rekupera- 
tora. Još im je veća prednost u tome što se zrak koji se u njima hladi ne 
mora prethodno čistiti od ugljik(IV)-oksida kao pri hlađenju rekuperatorima, 
a to znatno smanjuje troškove pogona. Naime, pri naizmjeničnom se radu 
komprimirani topli zrak hladi u jednom regeneratoru, a hladni se zrak grije 
u drugome. U toj se periodi u prvom regeneratoru talože sve primjese zraka 
zajedno sa skrutnutim ugljik(IV)-oksidom, a iz drugoga se odvode te iste tvari 
koje su se nataložile u prethodnoj periodi. Struje se zraka u regeneratorima 
izmjenjuju svakih nekoliko minuta. 


T5-dijagram idealiziranog postupka prema Kapici vrlo je 
sličan Ts-dijagramu Claudeova postupka. U realnom je postupku 
prema Kapici manje sniženje temperature (zbog manje razlike 
radnih tlakova) kompenzirano boljim naga ekspanzijske turbine. 
Zbog malog tlaka kompresije namjesto kompresora upotrebljava 
se turbo-kompresor. Sve to čini niskotlačne postupke pogod- 
nima za velike kapacitete. 

Ukapljivanje zraka kaskadnim procesom (sl. 13) zapravo je 
tehnički “dotjerani proces Wroblewskoga i Olszewskoga. Za taj 
je proces potreban agregat od nekoliko rashladnih postrojenja 
s različitim prenosiocima topline sve nižeg vrelišta (npr. s amoni- 
jakom, etilenom i metanom, kojima su vrelišta redom — 33,35 “€, 
— 103,71 2C i — 161,49 *C). U toj se sprezi prvim rashladnim 
strojem ukapljuje amonijak. Za to je, nakon kompresije, prije 
prigušivanja dovoljno hlađenje vodom. U drugom se rashladnom 
postrojenju ukapljuje etilen, i to tako da se, nakon kompresije 
na + 1,9 MPa, prethlađuje suhom zasićenom parom amonijaka, 
dohlađuje do vrelišta amonijaka u isparivaču amonijačnoga ras- 
hladnog stroja (grijanjem amonijaka potrebnim za isparivanje), 
pa prigušuje. Analognim se procesom ukapljuje metan u trećem 
rashladnom postrojenju. (Pri tom se na + 2,5 MPa kompri- 
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mirani plin prethlađuje zasićenom parom, a dohlađuje u ispari- 
vaču kapljevitim etilenom, pa prigušuje.) Suha zasićena para 
i kapljevita faza metana koje se dobivaju u trećem rashladnom 
postrojenju dovoljno su niske temperature da se s njima može 
prethladiti, odnosno dohladiti zrak nakon kompresije (na 
« 1,8 MPa), da bi se ukapljio prigušivanjem. Namjesto kaskade 
rashladnih strojeva s tim prenosiocima topline za ukapljivanje 
se zraka može upotrijebiti i kaskada od freonskih rashladnih 
strojeva, npr. sa F-22, F-13 i F-14. 


Ulaz zraka 


SI. 13. Kaskadni princip ukapljivanja zraka. / kom- 
presor amonijaka, 2 hiadnjak komprimiranog amo- 
nijaka, 3 prigušni ventil, 4 isparivač amonijačnog 
rashladnog postrojenja; 5, 6 i 7 kompresor, izmje- 
njivač topline i isparivač etilenskog rashladnog po- 
strojenja; 8, 9 i 10 kompresor, izmjenjivač topline 
i isparivač metanskog rashladnog postrojenja; 11 
kompresor zraka, 12 izmjenjivač topline za hlađenje 
komprimiranog zraka, 13 spremnik ukapljenog 
zraka 


Kaskadni je sustav s termodinamskog stajališta vrlo pri- 
kladan za ukapljivanje zraka, jer se približava idealiziranom 
reverzibilnom sustavu više nego bilo koji od već opisanih 
sustava. Nedostaci su mu što je znatno složeniji od već opi- 
sanih postupaka. Zbog toga što se u rekuperatorima takvih 
postrojenja nalazi nekoliko rashladnih medija koji se inače 
mogu miješati, što uzrokuje smetnje, a može i potpuno spri- 
ječiti ukapljivanje, mora biti osigurana potpuna nepropusnost 
čitave instalacije. To zahtijeva veće troškove održavanja i 
sigurnosne mjere ako nastupi to miješanje. 

Rad potreban za ukapljivanje zraka ne može biti manji od 
minimalnoga (AG) određenog izrazom 


AG=AH=TAS, (9) 


gdje je T okolišna temperatura, a AH i AS su razlike entalpije 
i entropije konačnog i početnog stanja. Iz hs-dijagrama (sl. 14), 
gdje su h i s entalpije i entropije 1 kg zraka, može se lako 
izračunati da je za ukapljivanje 1 kg zraka od okolišnih uvjeta 
do kapljevine pod jednakim tlakom (atmosferskim) potrebno 


Tablica 8 
STVARNO POTREBNI RAD ZA UKAPLJIVANJE ZRAKA 
i Potrebni rad 

Proces kJ/kg 
Idealizirani 673 
Jednostavni Lindeov 10200 
Lindeov s dvostrukim optokom 6270 
Lindeov s prethlađenjem 5520 
Lindeov s dvostrukim optokom i 3540 
prethlađenjem 

Jednostavni Claudeov 3540 
Prema Kapici 5040 
Kaskadni 3 3200 
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utrošiti 673 kJ. To vrijedi za svaki proces pod uvjetom da je 
potpuno povratljiv. Međutim, kako taj uvjet nije ni približno 
ostvarljiv, stvarno potreban rad za ukapljivanje 1 kg zraka uvijek 
je mnogo veći (tabl. 8). 
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SI. 14. Mollierov hs-dijagram za zrak (prema Hausenu) 


SI. 15. Princip jedne od jednostavnih 
rektifikacija zraka. 1 kondenzator (de- 
flegmator) kolone, 2 rashladni medij, 
3 podovi, 4 kotlić, 5 dovod zasićene 
pare kisikom obogaćena zraka, 6 od- 
vod kisikove frakcije, 7 odvod duši- 
kove frakcije, 8 kapljevita faza smjese, 
9 parna faza smjese; S.1, S.3, S.3' i S.5 
stanja zasićene pare smjese, S.2, SZ i 
S.4 stanja kapljevine smjese 


Rektifikacija ukapljenog zraka. Barem u prvom približenju 
kapljeviti se zrak smije smatrati smjesom samo kapljevitog 
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dušika i kapljevitog kisika. Zbog toga što molekula kisika ima 
samo dva elektrona više od molekule dušika, a nijedna od 
tih molekula nema stalnog dipolnog momenta (jer su sastav- 
ljene od istovrsnih atoma), te dvije kapljevine imaju relativno 
bliska vrelišta. 

Ipak i u takvim, nepolarnim molekulama javljaju se nestalni (promjenljivi) 
dipoli zbog trenutačne nesimetrične raspodjele pozitivnog i negativnog naboja 
u molekuli. Posljedice su tih trenutnih dipola vrlo slabe disperzne privlačne 
sile, čak i između inače nepolarnih molekula. Što je broj elektrona u molekuli 
veći, to su veće i disperzne privlačne sile između molekula, pa kapljevine s 
nepolarnim molekulama imaju to više vrelište što je više elektrona u moleku- 
lama. Međutim, zbog male razlike u broju elektrona razlika vrelišta dušika 
i kisika nije ni 13*C. 

Zbog toga se kisik i dušik ne mogu razdvajati jednostav- 
nom destilacijom, već samo rektifikacijom (v. Rektifikacija). To 
se može izvoditi i s pomoću jednostavne rektifikacijske kolone 
(s perforiranim podovima ili sa zvonima), tako da se u neki 
srednji njen pod dovodi kisikom već obogaćeni zrak iz spremnika 
postrojenja za ukapljivanje uz ukapljivanje dijela supara za 
refluks (sl. 15). 

U idealiziranim uvjetima (sl. 16) kapljevina smjese u stanju 
2, na podu iznad poda na koji se dovodi zasićena para smjese 
u stanju 1, ima isti sastav kao i ta para, iako ima nižu 
temperaturu. U koloni para struji nagore prolazeći kroz kaplje- 
vitu fazu sustava koja se slijeva nadolje, s poda na pod. 
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Sl. 16. T x-dijagram smjese dušika i kisika 

u području | i g. xn, i x0) molarni raz- 

lomci dušika i kisika; / krivulja vrelišta, 

g krivulja rosišta; 1, 2, 2', 3, 3', 4 i 5 stanja 
prema sl. 15 


Pri tom se na graničnim površinama mjehura pare i kapljevine 
smjese odvijaju procesi prijenosa mase i topline (sl. 17). 
Prijenosom se topline iz mjehurića u hladniju kapljevinu para 
u njemu hladi, pa kondenzira mali dio komponente s višeg 
vrelišta (kisika). Istodobno toplina prenesena u kapljevinu ispari 
mali dio njene komponente s nižim vrelištem (dušika) u mjehurić. 
Tako se mjehurići pare na putu kroz kapljevinu smjese obo- 
gaćuju dušikom, a kapljevina na putu nadolje kisikom. 


Koplje — 


Sa“ kapljevina — 


SI. 17. Shema međufaznog prijenosa mase i topline 
pri rektifikaciji 


Na idealiziranom (teorijskom) podu kapljevina i para iznad 
nje imaju jednaku temperaturu, pa prema dijagramu na sl. 
16 para iznad kapljevine u stanju 2 ima sastav koji odgovara 
stanju 3. Zatim para prolazi kroz kapljevinu sa sastavom 
stanja 4, na višem podu, na kojem se odvija analogan proces. 
Para u stanju 5 koja izlazi iz kapljevine u stanju 4 također 
ima temperaturu te kapljevine. 


126 


Mijenjanjem sastava ulazne pare uzduž linije g u smjeru 
slijeva nadesno, od stanja / u stanje 5, procesima u gornja 
dva poda kolone iznad dovoda, njen se sadržaj kisika dovoljno 
smanjio tako da se dio njena kondenzata, koji također ima 
sastav stanja 5, može upotrijebiti za refluks. (Ostatak se izvodi 
kao sporedni proizvod.) 

Analognim se procesima tokom slijevanja preko četiri poda, 
ispod dovoda pare u kolonu, sastav kapljevine toliko mijenja 
(uzduž linije /, u smjeru zdesna nalijevo) da se u kotliću nalazi 
čisti kisik. Toplina potrebna za isparivanje proizvoda, dovoljna 
da se proizvede potrebna masa kondenzata u glavi kolone, 
dobiva se upotrebom kotlića kao nastavka izmjenjivača topline 
za dohlađivanje komprimiranog zraka prije prigušivanja. Pred- 
nost je tog grijanja kotlića u tome što se lako regulira. 
Nekontrolirano grijanje kotlića i ostalih dijelova kolone to- 
plinom iz okolice spriječeno je dobrom toplinskom izolacijom. 

Cjeloviti procesi ukapljivanja i rektifikacije zraka. Najjedno- 
stavniji cjelovit proces ukapljivanja i rektifikacije zraka jest 
jednostavni Lindeov proces s jednom rektifikacijskom kolonom 
(sl. 18). To je, zapravo, jednostavni Lindeov proces ukapljivanja 
zraka (sl. 4) u kojemu je spremnik ukapljenog zraka zamijenjen 
rektifikacijskom kolonom, a izmjenjivač topline može imati i 
tri kanala. 

Izmjenjivač za taj proces ima tri kanala kad treba proiz- 
voditi plinoviti kisik. Pri tom proizvod potpomaže hlađenje 
komprimiranog zraka. Kad treba proizvoditi kapljeviti kisik, 
dovoljan je izmjenjivač topline sa dva kanala bez povratnog 
voda kisika. Tada je, naravno, slabije hlađenje komprimiranog 
zraka. Da bi se to nadoknadilo većim prigušnim efektom, 
tlak kompresije mora biti visok (— 20MPa). Za proizvodnju 
je plinovitog kisika dovoljno komprimirati zrak na 4...6 MPa. 


Pla Odstranjivanje Izmjenjivač topline 


H;Oi CO, 


Rad kompresije Dušikova Kisikova 
frakcija frakcija 
(Plin) (plin) 


Sl. 18. Princip jednostavnog Lindeo- 

vog postupka ukapljivanja i rektifika- 

cije zraka. 1 kompresor, 2 aparat za 

uklanjanje vode i ugljik(IV)-oksida, 3 

izmjenjivač topline, 4 prigušni ventil, 
5 rektifikacijska kolona 


s 


Kisikova frakcija ca 
1 


—- iKapljevina) _ 


Upotrebom kotlića rektifikacijske kolone u tom procesu 
kao produženja izmjenjivača topline pojačava se hlađenje 
komprimiranog zraka i time povećava iscrpak ukapljenog zraka, 
a osim toga što se stvara dovoljno kisikovih para za rad 
kolone i kisik se dalje čisti (jer njegove pare sadrže više 
dušika nego njegova kapljevina). Time je ujedno na vrlo ko- 
ristan način zadovoljen osnovni zahtjev tehnike dubokog 
hlađenja da se prijelaz topline od tople okolice na rashladni 
uređaj ograniči na minimum. Nakon prigušivanja zrak se 
uvodi u kolonu s vrha. U koloni se odvija već opisani proces. 

U načelu, svaki od ranije opisanih sustava za ukapljivanje 
zraka vezuje se na sličan način s rektifikacijskom kolonom, 
a tlak kompresije varira, već prema tome da li se želi 
proizvoditi kapljeviti ili plinoviti kisik. Tako se npr. u Claudeovu 
postupku ukapljivanja zrak komprimira na 4...6 MPa kad se 
proizvodi kapljeviti kisik, a samo na petinu do četvrtinu 
od tih tlakova kad se proizvodi plinoviti kisik. 

Ozbiljni su nedostaci opisanih kolona za rektifikaciju zraka 
u tome što ne omogućuju dobivanje čistog, već samo pro- 
čišćenog kisika, i što se s otpadnim dušikom koji napušta 
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postrojenje gube znatne količine kisika (— 24 mas. % od koli- 
čine koja ulazi u sustav; sastav je otpadnog dušika 93,2% 
N2 16,8%  O,). Zbog toga je ekonomičnost rada postrojenja 
s tim kolonama vrlo mala. 

Već 1910. Linde je na vrlo duhovit način uklonio taj 
nedostatak. Namjesto obične za rektifikaciju je upotrijebio 
dvostruku kolonu (sl. 19), sa dva režima procesa: pod tlakom 
0,5--:0,6 MPa u njenu donjem dijelu i, nakon još jednog prigu- 
šenja, pod atmosferskim tlakom u njenu gornjem dijelu. Budući, 
da je pod tlakom 0,5 MPa vrelište dušika više od vrelišta kisika 
pod atmosferskim tlakom, time je omogućeno da se pare dušika 
u glavi donjeg dijela kolone ukapljuju predajući toplinu po- 
trebnu za isparivanje ukapljenog kisika u kotliću gornjeg 
dijela kolone. Pri tom je kondenzator donje isparivač gornje 
kolone, pa se često i naziva kondenzatorom-isparivačem. Dio 
time ukapljenog dušika služi za refluks u donjemu, a dio u 
gornjem dijelu kolone. 


Dušikova 
frakcija (plin) 


obogaćeni zrak 


SL 19. Princip ukapljivanja i rektifikacije zraka dvostrukom 

kolonom. / kompresor, 2 izmjenjivač topline, 3 prigušni ventil 

za komprimirani zrak, 4 donji dio kolone, 5 kondenzator- 

isparivač, 6 gornji dio kolone, 7 i 8 prigušni ventili za 
frakcije obogaćene kisikom i dušikom 


U ostalim se pojedinostima postrojenja za ukapljivanje i 
rektifikaciju zraka s dvostrukim kolonama ne razlikuju od 
postrojenja s jednostavnim kolonama. U njima se ohlađeni kom- 
primirani zrak također dohlađuje u kotliću donje kolone. Time 
oslobođenom toplinom ispari se dio kapljevine (zraka oboga- 
ćenog kisikom) u kotliću koji je potreban za stvaranje uzlazne 
pare za proces u donjem dijelu kolone. Nakon prvog priguši- 
vanja smjesa se kapljevine i suho zasićene pare zraka uvodi u 
srednji dio donje kolone. U tome se dijelu odvija proces ana- 
logan već opisanom. Kapljevina se obogaćenog zraka iz kotlića 
donjeg dijela kolone zasebno prigušuje, pa se time dobivena 
smjesa kapljevine i pare niže temperature i manjeg tlaka uvodi 
u srednji pod gornjeg dijela kolone, te nastavlja rektifikacija. S 
dovoljnim brojem podova u tom se dijelu kolone mogu dobiti 
dosta čisti dušik i kisik. Kisik i/ili dušik visoke čistoće ne 
mogu se dobiti opisanim postupcima, jer je u njihovoj kon- 
strukciji zanemarena prisutnost plemenitih plinova, posebno 
argona u zraku (0,934 vol.%). Za dobivanje je vrlo čistog 
kisika i/ili dušika potreban postupak zasnovan na promatranju 
zraka kao, najmanje, trokomponentne smjese dušika, kisika i 
argona. 

Vrelište je argona (87,92 K) između vrelišta dušika i kisika, pa u opisanim 
postupcima rektifikacije zraka, već prema uvjetima rada, dospijeva ili u kisikovu, 
ili u dušikovu, ili u obje frakcije. Ako se sav koncentrira u kisikovoj 
frakciji, njen sadržaj kisika ne može biti veći od 95 vol%. Ako se 
sav koncentrira u dušikovoj frakciji, njen sadržaj dušika ne može biti 
veći od 98.7 vol.%. Pri rektifikaciji podešenoj za proizvodnju čistog ki- 
sika argon se najviše koncentrira u parnoj fazi u blizini mjesta hranjenja 


gornjeg dijela dvostruke kolone zrakom obogaćenim kisikom. Ta se para 
rektificira u posebnoj koloni iz koje se dobiva plinoviti sirovi argon s mnogo 
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kisika i čisti kisik koji se vraća kao refluks u gornji dio dvostruke kolone ispod 
mjesta hranjenja obogaćenim kisikom. (Pobliže o tome v. Plemeniti plinovi). 

Odvajanje argona od kisika važno je ne samo za dobivanje vrlo čistog 
kisika nego i za proizvodnju argona, jer sve više raste njegova potrošnja. 
(Argon se upotrebljava za stvaranje inertne atmosfere pri zavarivanju metala 
i u rasvjetnim tijelima, npr. žaruljama.) 


Proizvodnja, upotreba i potrošnja kisika 


Svjetska je proizvodnja kisika poslije drugoga svjetskog rata 
rasla vrlo brzo. Smatra se da se kroz to vrijeme umnožila 
nekoliko desetaka puta i da je 1969. dosegla — 100 Mt. Taj 
brzi porast posljedica je mnogih činilaca, ali nesumnjivo u 
prvom redu snižavanja cijene kisika omogućenog povećavanjem 
kapaciteta postrojenja i poboljšavanjem postupaka proizvodnje, 
te smanjivanjem gubitaka. 

To je omogućilo proširenje upotrebe kisika u proizvodnji 
čelika (v. Čelik, TE3, str. 52) i željeza (v. Gvožđe, TE 6, 
str. 309), tako da je ta industrija danas najveći njegov potrošač. 
Smatra se da industrija proizvodnje čelika i željeza danas troši 
= 60% svjetske proizvodnje kisika. 

Drugi po važnosti potrošač kisika jest kemijska industrija. 
U njoj se kisik najviše troši u različitim procesima oksi- 
dacije, rasplinjivanja čvrstih goriva i sintezama. Računa se 
da je potrošnja kisika u kemijskoj industriji zajedno s njegovom 
potrošnjom kao oksidanta raketnih goriva — 25% od svjetske 
proizvodnje. 

Ostatak se proizvodnje kisika pretežno troši za autogeno 
rezanje i zavarivanje metala. Male se količine kisika troše za 
terapijske svrhe u medicini i za disanje u izvanrednim uvjetima 
pomoću aparata (pri visokim letovima, u smjesi s helijem 
pri ronjenju). 

Uglavnom se troši kisik s najviše 0,5% primjesa. (Kisik 
je s manje od 84% O, neupotrebljiv za autogeno rezanje me- 
tala.) Najviše se prodaje u čeličnim bocama volumena 40 1, pod 
tlakom — 15 MPa, ali i u čeličnim posudama većih dimenzija, 
obično volumena —5m*, a u nekim se slučajevima dovodi 
potrošačima cjevovodima. 


Boce su za transport kisika opskrbljene ventilom zaštićenim poklopcem. 
Poklopac mora biti na svom mjestu i tu prikladno osiguran od ispadanja 
pri svakom pomicanju boce. Pri upotrebi i skladištenju boce moraju biti osi- 
gurane od pada. (Ako te mjere nisu poduzete, a boca padne tako da se odlomi 
ventil, može doći do nesreće. Tada boca postaje mlazni projektil s velikom 
moći razaranja, a naglo ispušteni kisik može uzrokovati eksplozije.) 

Velike posude za transport kisika moraju biti fiksirane na transportnim 
vozilima. Tim se posudama može transportirati i kapljeviti kisik. Glavna je 
prednost transporta kapljevitog kisika mnogo povoljniji omjer njegove mase i 
mase ambalaže. (Vrijednost je tog omjera pri transportu kapljevitog kisika 
približno jednaka trideseterostrukoj vrijednosti pri transportu plinovitog kisika.) 
Posude za transport kisika moraju biti vrlo dobro izolirane. 

Opskrbljivanje potrošača kisikom cjevovodima dolazi u obzir u većim 
industrijskim bazenima u kojima je potrošnja kisika toliko velika da se isplati 
instalacija velikih postrojenja za ukapljivanje i rektifikaciju zraka. Vouovi za 
opskrbljivanje kisikom mogu biti dugi i desetke kilometara. 

Glavne opasnosti pri rukovanju kisikom potječu od velikih tlakova pod 
kojima se transportira, velikih brzina izgaranja, naročito. organskih tvari u 
atmosferama s visokim koncentracijama kisika, i kada se on transportira u 
kapljevitom stanju, njegovih niskih temperatura i velikog povećanja volumena 
priisparivanju (za — 800 puta). Zbog toga svaki kontakt organizma s kapljevitim 
kisikom uzrokuje ozbiljna oštećenja tkiva, pa je u rukovanju s njime nužna 
zaštitna oprema (zaštitna odijela, obuća, rukavice, maske). Općenito je potrebno 
spriječiti svaki kontakt kisika s organskim tvarima. Inače nastaju lako zapaljive 
i eksplozivne smjese. Čak je opasno hvatati ventil boce s kisikom zamašćenim 
rukama ili čistiti ga zamašćenim krpama. 


OZON 


Ozon je alotropska modifikacija kisika s troatomnom mo- 
lekulom (O,). To je plin plave boje i karakterističnoga pro- 
dornog mirisa. 

Taj tzv. električni miris prvi je primijetio van Marum već 1785. pri ekspe- 
rimentima s elektrostatskim uređajima. Kasnije su drugi istraživači primijetili 
isti miris na anodi pri elektrolizi vode. Tek je Ch. F. Schonbein 1839. objavio 
da je to miris dotad nepoznatog plina koji je nazvao ozonom (prema &čov 
ozon onaj koji vonja). 1. L. Soret je 1863. ustvrdio da je formula ozona O. 
To je 1865. dokazano mjerenjem gustoće ozona. W. Siemens je 1857. prvi 
dobio veće količine ozona tihim električnim pražnjenjem u zraku. 


Ozon nastaje u visokim slojevima Zemljine atmosfere kada 
kisik apsorbira ultraljubičastu svjetlost valnih duljina 160--.180 
nm. Pri tom svaki apsorbirani kvant svjetlosti disocira jednu 
molekulu kisika na dva atoma reakcijom 
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h 
OSI (10) 
a time nastali atomi kisika odmah reagiraju s molekulama 
kisika 

O+0—>0:. (11) 
Jedan se dio time nastalog ozona razori reakcijom s atomima 
kisika nastalim reakcijom (10) 


O0,;+0—20., (12) 
Kako reakcije (10), (11) i (12) stalno teku, u tom se dijelu 
atmosfere uspostavlja ravnoteža koja uvjetuje postojanje ozon- 
skog sloja. Ozonski je sloj Zemljine atmosfere vrlo važan za 
život, jer apsorbira štetne ultraljubičaste zrake Sunčeve svjetlosti 
valnih duljina 240. :-300nm, pri čemu se odvija fotokemijska 
reakcija 


0;=*0,+0. (13) 


Kako atom i molekula kisika opet daju ozon, ozonski sloj 
stalno apsorbira štetno ultraljubičasto zračenje. 


Svojstva ozona. Ako se ne promatra debeli sloj plina (tabl. 9), 
na običnoj temperaturi i pri koncentracijama u kojima se obično 
proizvodi, plava boja ozona jedva je zamjetljiva. Međutim, 
kapljeviti je ozon izrazito tamnoplava tekućina. 

Struktura molekule ozona nije linearna i može se prikazati 
pomoću elektronskih formula 


pa & (14) 


Kut je između središnjeg i ostalih dvaju atoma kisika, koji su 
jednako udaljeni od njega, 116% 45. 

Ozon reagira s nezasićenim organskim spojevima. Pri tom 
nastaju ozonidi: 


O 
O Ak S. ELO 
O,(g) C=C + € 15 
a2 Na ZONI bs 2 


Raspadom tako nastalih ozonida nastaju novi spojevi, što 
pruža mogućnost određivanja položaja dvostruke veze u mole- 
kulama organskih reaktanata u reakcijama (15). 

Ozonidima se nazivaju i spojevi koji sadrže ozonid-ion (O; ), 
kao što su npr. NaO;, KO., ozonidi zemnih alkalija, Ca(O:),, 
Sr(O3),, Ba(O:),. Ti ozonidi nastaju reakcijama ozona s pra- 
hom hidroksida, npr. 


50,(g) + 2KOH(g) > 502(g) + 2KO1(8) + H20. 


Od tih su ozonida najstabilniji ozonidi kalcija i barija. Ozonidi 
su to manje stabilni što je manji polumjer atoma njihova 
metala. 


(16) 


Tablica 9 
SVOJSTVA OZONA 

Molekulska masa 48 
Talište K 80,5 
Vrelište K 161,3 
Kritična temperatura K 261,1 
Kritični tlak MPa 5,71 
Kritični volumen cm>/mol 147,1 
Gustoća plina na O*C, pod 0,1 MPa g/l 2,144 
Gustoća kapljevine na 90 K, pod 0,1 MPa g/em 1,574 
Gustoća čvrstog na 77,4K, pod 0,1 MPa g/cm 1,728 

I eV 123 + 0,1 
Ionizacijski 
potencijal 1 eV 12,52 + 0,05 

II ey 11,52 + 0,05 
Redoks- O;+2H* +2€7 =H0+0, V +207 
potencijali - 

O;+H,0+2€ 220H +0, V +124 
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Ukapljeni je ozon vrlo eksplozivan. U koncentracijama ve- 
ćim od 30 mas. % može eksplodirati u dodiru i s najmanjim 
tragovima organskih tvari. Vonj se ozona može osjetiti već pri 
koncentracijama —107* vol%. Smatra se da ozon u koncen- 
traciji od 10-* vol.% nije škodljiv čak ni pri stalnoj izloženosti 
djelovanju. 

Proizvodnja ozona. Ozon se proizvodi istim reakcijama ko- 
jima nastaje u atmosferi. Taj se proces može prikazati sumar- 
nom reakcijom 


30,(g) E 20.(g); AH = 289 kJ. (17) 
Na običnoj je temperaturi konstanta ravnoteže te reakcije 
10-** 1/mol, pa je količina ozona koji njome nastaje u kisiku 
praktički zanemarljiva. Kako je ta reakcija vrlo endotermna, 
moglo bi se očekivati da će povećanje temperature povećavati 
iscrpak ozona. Međutim, koliko god se povećavala temperatura, 
ravnotežni se sadržaj ozona u kisiku ne mijenja. Naprotiv, 
ravnotežni sadržaj ozona naglo raste ako se namjesto topline 
energija privodi reakcijskom sustavu u nekom drugom obliku, 
npr. kao električna energija, energija radijacije. To se tumači 
time što je nastajanje ozona iz atoma i molekula kisika zapravo 
egzotermna reakcija 


20 +20, 22204; AH = —206 KJ, (18) 
ali je disocijacija molekula kisika 
O, > 20; AH = 495 KJ. (19) 


toliko endotermna da je to i sumarna reakcija (17). 

Zbog toga se ozon najlakše dobiva tako da se molekule 
kisika razore električnom energijom, fotokemijski (ultraljubiča- 
stim zračenjem) ili radioaktivnim zračenjem, pa se time nastalim 
atomima omogući da s molekulama kisika daju ozon uz hla- 
đenje smjese. Zasad se za proizvodnju ozona u praksi upo- 
trebljava samo tiho električno pražnjenje kroz sloj kisika ili 
zraka. Pri tom se najveće iskorištenje energije i najveći iscrpak 
ozona dobivaju održavajući koncentracije ozona u proizvodu 
malenima. 

U aparatima za proizvodnju ozona (ozonizatorima, sl. 20) 
to se postiže velikim brzinama strujanja plina (kisika ili zraka) 
među elektrodama. (Time se ograničava raspad ozona.) Elek- 
trode su tih aparata pod izmjeničnim naponom 500 Hz, —20 kV, 


Ulaz 
vodi 


SI. 20. Presjek jednog od cijevnih ozonizatora. / visokonapon- 
ska elektroda, 2 uzemljena elektroda, 3 dielektrik, 4 prostor za 
izbijanje, 5 transformator, 6 cijevni osigurači 
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a da među njima ne bi preskakala iskra ili da se ne bi for- 
mirao električni luk, obložene su dielektrikom. U prikazanom 
primjeru visokonaponske elektrode su cijevi od vodiča obložene 
cijevima od dielektrika (obično staklo). Te su elektrode uložene 
u također cijevne uzemljene elektrode tako da se među stijen- 
kama formira prostor za izbijanje prstenastog presjeka. Plin 
ulazi u ozonizator kroz glavu, a nakon ozonizacije izvodi se 
iz komore na dnu. Čitav se sustav hladi vodom u prostoru 
među cijevima uzemljenih elektroda. Takvi ozonizatori imaju 
najmanje dvije visokonaponske elektrode. Osim cijevnih, upo- 
trebljavaju se i pločasti ozonizatori. 

Upotreba ozona. Najviše se ozon troši za dobivanje organ- 
skih ozonida i njihovu ozonolizu. 

Zbog velike moći oksidacije ozon se najprije upotrebljavao 
za sterilizaciju vode. Pri tom je prednost ozona u tome što se 
postiže sterilizacijski učinak bez primjene kemikalija s poseb- 
nim, neugodnim okusom ili vonjem. Na istom svojstvu zasniva 
se i upotreba ozona za deodoraciju i dekoloriranje tvari s ne- 
poželjnim vonjem, odnosno bojom. 


SPOJEVI KISIKA 


Kisik se spaja sa svim elementima, osim s helijem i neo- 
nom. Osim toga, mnogi elementi grade i više spojeva s kisi- 
kom. Obično je važnije promatranje tih tvari kao spojeva kisi- 
kova partnera u kemijskoj vezi. Zbog toga i njihove brojnosti 
svi se ti spojevi ne mogu opisati u ovom članku, već je to 
nužno ograničeno na najvažnije. 

Prema stupnju oksidacije skoro se svi spojevi kisika mogu 
klasirati u tri skupine: sa stupnjevima oksidacije —2, —1i — 1/2. 
Jedini spojevi u kojima kisik ima pozitivan stupanj oksidacije 
jesu spojevi kisika s fluorom; ti su spojevi opisani u članku 
Fluor, TE 5, str. 500. 

Spojevi kisika sa stupnjem oksidacije — 2. U spojevima kisik 
najčešće ima stupanj oksidacije —2. Tu skupinu spojeva čine 
oksidi, npr. kalcij-oksid CaO, sumpor(IV)-oksid SO,, hidroksidi, 
npr. natrij-hidroksid NaOH, kalcij-hidroksid Ca(OH),, te oksi- 
-spojevi, npr. natrij-sulfat Na,SO,, fosfatna kiselina HyPO,. Ka- 
rakteristika je svih tih spojeva da nemaju veze između atoma 
kisika. Od svih tih spojeva najvažniji su oksidi. 

Glavni postupci dobivanja oksida jesu: izravna sinteza iz 
elemenata, dehidratacija nekih hidroksida, termička razgradnja 
nekih soli, oksidacijsko prženje sulfida i precipitacija iz otopina 
nekih soli jakim zakiseljavanjem. 

Važne sinteze oksida iz elemenata jesu, npr., dobivanje sum- 
por(IV)-oksida i kalcij-oksida izgaranjem sumpora, odnosno kal- 
cija reakcijama: 


S(s) + O,(g) > SO,(g) 
2Ca(s) + O»(g) —> 2Ca0(s). 


(20) 
(21) 


Dobivanje oksida dehidratacijom hidroksida osobito je važno 
u proizvodnji nekih metala. To su npr. procesi dobivanja cink- 
-oksida i aluminij(III)-oksida koji se zasnivaju na reakcijama: 


Zn(OH),(s) > ZnO(s) + H,0(g), (22) 
2AKOH);3(s) > Al20:4(s) + 3H,0(2) (23) 


Dobivanje oksida termičkom razgradnjom soli također obuh- 
vaća mnoge tehnički važne reakcije. To su npr. dobivanje kalcij- 
-oksida iz kalcij-karbonata, olovo(II)-oksida i dušik(IV)-oksida 
iz olovo(II)-nitrata, željezo(III)-oksida i sumpor(VI)-oksida iz 
željezo(III)-sulfata te krom(III)-oksida iz amonij-bikromata re- 
akcijama: 


CaCO;(s) > CaO(s) + CO»(g), (24) 
P6(NO;),(g) —> PbO(s) + 2NO»(g) + 1/20,2(g), (25) 
Fe2(SO4)a(s) > Fe2O,(8) + 3SO;(g), (26) 
(NH4)2Cr20;(s) > Cr203(5) + Nz(g) + 4H20(g). (27) 


Dobivanje oksida oksidirajućim prženjem sulfida, npr. cink- 
-sulfida, pri čemu se dobivaju cink-oksid i sumpor(IV)-oksid 
reakcijom 
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ZnS(s) + 1,502(g) > Zn0(s) + SO,(g), 
također je važno u mnogim metalurškim procesima. 
Tipičan primjer dobivanja oksida precipitacijom iz otopine 
soli zakiseljavanjem jest tehnički važno taloženje volfram(VI)- 
-oksida iz otopine volframata zasnovano na reakciji 


WO2z"+ 2H* > WO;(s) + 20. 


(28) 


(29) 


Oksidi se mogu klasirati na bazi kiselo-baznih ili struk- 
turnih karakteristika. Pri klasiranju na temelju kiselo-baznih ka- 
rakteristika oksidi se svrstavaju u kisele, bazne, amfoterne i 
neutralne. 

Kiseli oksidi stvaraju s vodom kisele otopine ili se otapaju 
u lužinama, ili ih izravno neutraliziraju. (Dakako, kiseli su i 
oni koji imaju dva od tih svojstava ili sva tri.) Zbog toga se 
nazivaju anhidridima kiselina. Takav je npr. sumpor(IV)-oksid 
jer s vodom stvara sulfitnu kiselinu koja zatim disocira: 


SO,(g) + H20 —> H2SO, > H* + HSO:;, (30) 
a osim toga izravno neutralizira lužine reakcijom 
SO,(g)+ OH  —> HSO:;. (31) 


Silicij-oksid, SiO,, također je kiseli oksid, premda se ne 
otapa ni u vodi ni u lužnatim otopinama, jer može neutrali- 


zirati baze kad se tali s njima, npr. reakcijom 
SiO,(l) + 2NaOH(l) —> Na>SiO;(1) + H,O(g). (32) 


Bazni oksidi stvaraju s vodom lužnate otopine ili se ota- 
paju u kiselinama ili ih izravno neutraliziraju. Zbog toga se 
nazivaju i anhidridima baza. Tako je npr. natrij-oksid _Na,0, 
bazni oksid, jer otapanjem u vodi stvara lužinu reakcijom 


Na20(s) + H2O > 2N# + 20H*, (33) 
a, osim toga, otapanjem u kiselinama neutralizira ih reakcijom 
Na,O(s) +2H* > 2Na +H,0. (34) 


Kadmij-oksid, CdO, bazni je oksid iako se ne otapa u vodi, 
jer se otapa u kiselinama neutralizirajući ih reakcijom 


CdOg) +2H* > Cd2* + H,0. (35) 


Amfoterni oksidi u različitim uvjetima mogu se otapati i u 
kiselinama i u lužinama, odnosno mogu neutralizirati i kiseline 
i baze. Takav je npr. antimon(III)-oksid, Sb,Og, jer stupa u 
reakcije 


Sb,Og(g) + 12H* —> 4Sbš* + 6H,0, 
Sb404(5)+ 40H +6H,0>4Sb(OH),. 


(36) 
(37) 


Neutralni oksidi ne reagiraju s vodom, ne otapaju se ni u 
kiselinama ni bazama, niti ih mogu neutralizirati. Takvih je 
oksida malo. To su npr. ugljik(II)-oksid, CO, dušik(I)-oksid, 
N20, dušik(II)-oksid, NO. 

Za određivanje kiselo-baznih, odnosno amfoternih svojstava 
oksida postoji nekoliko općih pravila. Tako kiseli karakter 
oksida, u kojima su partneri kisika s-elementi i p-elementi 
(glavni elementi) raste s položajem elemenata u periodskom 
sustavu u smjeru slijeva nadesno. Na lijevoj se strani period- 
skog sustava nalaze elementi koji stvaraju bazne okside, a na 
desnoj elementi koji pretežno stvaraju okside kiselog karaktera. 
Između njih nalaze se elementi koji stvaraju amfoterne okside. 


Bazni karakter oksida istog stupnja oksidacije s-elemenata 
i p-elemenata raste s položajem tih elemenata u svakoj skupini 
u smjeru od početka prema kraju. Kiseli karakter oksida istog 
stupnja oksidacije u kojima su partneri kisika d-elementi (prije- 
lazni elementi) raste s položajem tih elemenata u svakoj skupini 
u smjeru od vrha prema dnu. Izuzetak od tog pravila čine 
elementi skupine skandija i hafnij u skupini titana. U nizovima 
oksida različitih stupnjeva oksidacije jednog kisikova partnera u 
spoju kiseli karakter oksida raste sa stupnjem oksidacije. Ako 
je element metal, njegov oksid najnižeg stupnja oksidacije ima 
bazni karakter, dok je karakter oksida s najvećim stupnjem 
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oksidacije više ili manje izrazito kiseo. U sredini među tim 
ekstremima nalazi se oksid amfoternog karaktera. 

Prema strukturnim karakteristikama oksidi se mogu klasirati 
u okside s beskonačnom trodimenzionalnom, slojevitom i lanča- 
nom rešetkom, te okside s molekulskom strukturom. 

Oksidi s beskonačnom trodimenzionalnom rešetkom mogu 
se dalje klasirati u obične okside tipa M,O, i kompleksne 
okside tipa X,Y;O,, gdje su M, X i Y partneri kisika u spoju, 
ax ya bin brojevi atoma u molekuli. 

Obični se oksidi mogu još dalje klasirati u okside tipa 
MO, sa strukturom renij-trioksida, okside tipa MO, sa struk- 
turom fluorita, rutila i kvarca, okside tipa M2O, sa struktu- 
rom korunda i različitim strukturama lantanida, okside tipa 
MO «sa strukturama natrij-klorida, sfalerita, vurcita i platina- 
-sulfida i okside tipa M,O sa strukturama antifluorita i kuprita. 

U onima od tih skupina u kojima je moguće više struktura, 
struktura se može predvidjeti prema odnosu rM/ro, gdje su 
FM i ro polumjeri partnera (metala) i kisika, ako je rm točno 
poznat. Tako npr. za skupinu MO, vrijedi: ako je rm/ro > 0,732, 
oksid ima strukturu fluorita, ako je 0,732 > rm/ro > 0,414, oksid 
ima strukturu rutila, a ako je 0,414 > ry/ro > 0,225, oksid ima 
strukturu kvarca. 

I kompleksni se oksidi mogu klasirati prema formuli u neko- 
liko skupina. Tako oksidi tipa XYO,, odnosno M'M'!'Q,, 
imaju strukturu natrij-klorida u kojoj X i Y naizmjenično 
zauzimaju oktaedarske šupljine u gustoj slagalini oksidne re- 
šetke. U tom tipu kompleksnih oksida M! je obično alkalijski 
metal ili Cu*, a M!! obično Fe**, Cr?*, In?*, 

U kompleksnim oksidima tipa XY2O4, odnosno Y(XY)Oy 
partneri X jesu kationi s dva naboja: Mg?*, Zn?', Fe?*, Be?*, 
Co?*, Niž*, Mn?*, a partneri Y jesu kationi sa tri naboja, 
najčešće: Al**, Fe3* i Cr**. Oksidi tipa XY,O, imaju struk- 
turu spinela, a oksidi tipa Y(XY)O, strukturu inverznih spinela. 

U strukturi spinela X-atomi zauzimaju tetraedarski, a 
Y-atomi oktaedarski položaj. U inverznim spinelima polovica 
Y-atoma zauzima tetraedarski, a druga polovica Y-atoma i 
X-atom oktaedarski položaj u kristalnoj rešetki oksida. Nor- 
malni su spineli, npr., kobalt(IT)-aluminij(111)-oksid CoAl20,, 
mangan(II)-mangan(III)-oksid Mn;Ox4, a inverzni, npr., želje- 
zo(III)-nikal(II)-željezo(TII)-oksid Fe! (Ni!"Fe!!)O,, željezo(II)- 
-željezo(III)-oksid, Fe!'(Fe!'Fe!!)O,. 

Kompleksni oksidi tipa XYO, imaju strukturu perovskita 
CaTiO., ili općenito X!'Y!VO.. Toj skupini pripadaju i oksidi 
tipa X2YO,, npr. SroTiO,, kojemu je struktura bliza strukturi 
perovskita. 

Slojevitu i lančanu strukturu ima mali broj običnih oksida. 
Primjeri za slojevitu strukturu jesu: molibden(VI)-oksid MoO:, 
renij(VII)-oksid Re,O;, kositar(II)-oksid SnO, olovo(II)-oksid 
PbO, arsen(III)-oksid As,O3. Lančanu strukturu imaju npr. 
krom(IIl)-oksid Cr,O., antimon (TII)-oksid Sb,O+,, sumpor (VI)- 
-oksid SO., selen(TV)-oksid SeO,, živa(II)-oksid HgO. 

Oksid s molekulskim oblikom spojevi su elemenata s desne 
strane periodskog sustava, npr. dušik(I)-oksid N20, klor(I1)-oksid 
C120, ugljik(II)-oksid CO, dušik(II)-oksid NO, ugljik(TV)-oksid 
CO>, dušik(TV)-oksid_NO,, fosfor(III)-oksid P,Og4, arsen(III)- 
-oksid As,Og, antimon(III)-oksid Sb,Og, sumpor(IV)-oksid SO,, 
klor(IV)-oksid CIO,, fosfor(V)-oksid P,O,4 i od prijelaznih ele- 
menata uglavnom  rutenij(VIII)-oksid RuOy i osmij(VIII)- 
-oksid OsOy. 

Spojevi kisika sa stupnjem oksidacije —1 nazivaju se per- 
oksidima. Karakterizira ih veza kisik-kisik koja se obično raskida 
na visokoj temperaturi. Neki metali, kao natrij i barij, stvaraju 
čvrste perokside koji, osim metalnog, sadrže i peroksid-ion O2 “ 
Ti peroksidi nastaju zagrijavanjem metala s kisikom. 

U reakcijama metala s kisikom nastaju peroksidi namjesto 
oksida ako je polumjer iona metala velik. Tada energija koja 
bi se trebala osloboditi nastajanjem kristalne rešetke oksida nije 
dovoljno velika da se razori molekula kisika i u kristalnu se 
rešetku ugrađuje ion Ož“. Tipičan je primjer za to nastajanje 
barij-peroksida BaO, (zagrijavanjem elementarnog barija s ki- 
sikom pod 0,3 MPa). Zagrijavanjem pod smanjenim tlakom 
(čime se zapravo razara negativno nabijena molekula kisika), 
barij-peroksid se razlaže na barij-oksid BaO i kisik reakcijom 
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2BaO,(s) = 2Ba0(s) + O,(g); \H =163kJ. (38) 


Budući da je ta reakcija endotermna, snižavanjem se tempera- 
ture njena ravnoteža pomiče nalijevo. (Barij-oksid prima kisik 
i prelazi u peroksid). 

Djelovanjem kiselina na takve perokside nastaje vodik-per- 
oksid, npr. reakcijom 


BaO,(s)+2H* —> Ba" +H,0.. (39) 


Ako se za tu reakciju upotrijebi sulfatna kiselina, istaloži se 
netopljivi barij-sulfat, a vodik-peroksid zaostaje u otopini. Prema 
toj reakciji mogu se čvrsti peroksidi smatrati solima vodik- 
-peroksida. Zaista, u vodenim je otopinama vodik-peroksid slaba 
kiselina koja disocira u dva stupnja 


H,0, 2H*'+HO; 22H +027, (40) 


Pri tom je konstanta disocijacije prvog stupnja reda veličine 
10-'2mol/l. Zbog male konstante disocijacije peroksid-ion je 
jaka baza koja protolitički reagira s vodom stvarajući ione 
HO" i odgovarajuće hidrokside: 


02“ +H,0O & HO; +0H . (41) 


Zbog stupnja oksidacije — 1 peroksidi mogu primiti elek- 
irone. Time nastaju spojevi kisika sa stupnjem oksidacije —2, 
npr. 

H,0,+2H* +2e-: 2240;  E?=177V, (42) 
pa djeluju kao oksidacijska sredstva. Također peroksi-oksidi 
mogu otpustiti elektrone. Time se stupanj oksidacije kisika sni- 


zuje na O (nastaje elementarni kisik), npr.: 


H,0, S Ogg +2H* +2e;  E2=0,96V, (43) 
što znači da oni djeluju i kao redukcijska sredstva. Oksida- 
cijsko i redukcijsko djelovanje peroksidi pokazuju i u lužnatom 
mediju. Tada je oksidacijsko djelovanje peroksida slabije, ali je 


redukcijsko jače. 


Spojevi kisika sa stupnjem oksidacije —1/2. Teži elementi 
skupine alkalijskih metala (kalij, rubidij, cezij) reagiraju s kisi- 
kom stvarajući spojeve tipa MO,, tzv. superokside. Npr. ako 
kalij izgara u struji kisika, nastaje kalij-superoksia KO,: 


3 


K(9 +8.) > KO). (44) 


I neki drugi metali mogu stvarati superokside, ali ne izravnom 
reakcijom metala i kisika, nego obično uvođenjem kisika u oto- 
pinu metala u kapljevitom amonijaku, ili oksidacijom smjese 
peroksida metala i vodik-peroksida dobivenog iz vodenih 
otopina. 

Superoksidi su općenito ionski spojevi (s ionima M' 10,2). 
Zbog toga što ion O, ima neparni broj elektrona, superoksidi 
su obojeni, paramagnetični i nestabilni spojevi. Mogu postojati 
samo u čvrstom stanju. U dodiru s vodom disproporcioniraju 
na elementarni kisik i HO, -ion: 


2KO2(s)+H20(1) > Oz(g)+HO2(D+2K"()+OH (I). (45) 


Zagrijavanjem se superoksidi razlažu na metalni oksid i kisik. 
Upotrebljavaju se kao prikladan izvor kisika za maske za di- 
sanje (v. Kalij, TE 6, str. 650: v. Natrij). 

LIT.: Gmelin Institut, Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 


System Nr. 3, Sauerstoff. Weinheim, od 1943. dalje. — American _Che- 
micat Society, Ozone chemistry and technology. New York 1959. 
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KLASIRANJE, postupak procesne tehnike za diobu zrna- 
tih materijala na klase, i to ili prema veličini i obliku ili prema 
sutaložnosti. Klase su grupe zma približno jednakih dimenzija. 
Dioba prema veličini odvija se na prosjevnim površinama, a 
prema sutaložnosti u klasirnim aparatima, klasifikatorima u 
užem smislu. 


KISIK — KLASIRANJE 


Dioba na prosjevnim površinama označava se kao sijanje i 
ono se u industrijskoj praksi primjenjuje uglavnom za zrna 
veća od 1 mm, dok se sitnija zrna klasiraju u klasifikatorima. 
Samo pri povoljnim svojstvima prerađivanog materijala mogu 
se sijanjem odijeliti i zrna do 0,1 mm. Glavno područje primjene 
klasifikatora obuhvaća granulacijski raspon od 4-- 0,5mm, a 
za zrna 0,5: 0,1 mm treba posebno razmotriti svaki pojedini 
slučaj. 

Veličina zma kao osnovni tehnološki indeks klasiranja jedno- 
značno se može definirati samo za pravilne oblike, tako za 
kuglu promjerom i za kocku duljinom brida. Za nepravilne 
oblike, kakvi se u prirodi obično susreću, veličina zrna mora se 
drukčije definirati, a definicija zavisi od primijenjene metode. U 
tabl. 1 nalazi se pregled najviše upotrebljavanih definicija. 


Tablica 1 
KARAKTERISTIČNI PROMJERI ČESTICA NEPRAVILNOG OBLIKA 


Oznaka 


Simbol Definicija Matematički izraz 
Promjer kugle s volume- GV 
Volumski dy nom jednakim volumenu d -| 
promjer čestice m 
ula rje. = i == | 
Skoko Promjer kugle s površi- S 
Površinski dg nom jednakom površini d = | 
Premjer čestice u 
Stokesov Promjer kugle koja u flu- išnvsi 
i dg ; i dg = 
promjer idu pada laminarno | 1og 
pe E e tan s | : 
Promjer sita d Minimalna dimenzija ot- 
vora sita 
E Be. piano 
Ema Promjer kruga jednakog 44 
Projicirani k površini projekcije česti- dp =1/- 
promjer Pp ce u stabilnom položaju m 
F | Razmak među paralelnim 
eretov dp tangentama na  projici- 
Promjer ranu površinu 
Duljina sekante koja pro- 
Martinov dM jiciranu površinu čestice 
promjer dijeli na dvije jednake 
polovine 


Najčešće se upotrebljava ekvivalentni promjer, tj. promjer kugle 
koja ima jednaki volumen kao nepravilno zrno ili jednaku 
površinu ili pak jednaku brzinu padanja u nekom mediju (vodi 
ili zraku). Pored ekvivalentnog promjera važno je poznavati 
specifičnu površinu i sferičnost zrna. Specifična površina zrnatih 
materijala funkcija je ekvivalentnog promjera te se može definirati 
ili kao specifična površina reducirana na jedinicu mase: 


površina zrna S 
aa TU (D 


masa zrna m 
ili kao specifična površina reducirana na jedinicu volumena: 


površina zrma S 
= = dm Q (2) 
volumen zrna V 


gdje je o gustoća zrna. 
Odstupanje realnog oblika zrna od idealiziranog okruglog 
oblika izražava se sferičnošću zma 


tj površina kugle s volumenom zrna S 0) 
: površina zrna Ga 


Kocka ima, npr., sferičnost 0,806, a tetraedar 0,672. 
Granulometrijska analiza služi za utvrđivanje udjela pojedinih 
klasa zrna u nekom zmatom kolektivu. Obično se provodi 
pomoću tzv. laboratorijskih standardnih sita. Standardizirane 
su prosjevne površine (oblik, materijal, dimenzije), oblik otvora 
sita i omjer između dvije sukcesivne veličine otvora (modul). 


Internacionalni standardi za sita imaju dug historijski razvoj. W. S. Tyler 
(1910) predložio je sustav koji se i danas mnogo upotrebljava. Osnovica je 
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toga sustava broj jednakih četvrtastih otvora na 1". Promjer pletene žice 
sita jednak je stranici otvora. Modul je V2, što znači da slijedeće sito u 
nizu ima za V2 = 1,414 veći otvor od prethodnog. Američko udruženje za 
ispitivanje materijala (ASTM) izradilo je 1913. god. standarde s modulom 


V2 = 1,189, a u Evropi su se njemačke norme (DIN 1171) iz 1926. god. 


temeljile na broju petlji na cm?. Promjenom njemačkih normi u 1957. god. 


20 

uvedeni moduli R10 ČVAo = 1,259) i R20( V10 = 1,122) postali su osnova 
preporuka Međunarodne organizacije za standardizaciju (ISO). Ta je organi- 
zacija izdala 1977. god. norme ISO 565—1972 kao međunarodnu preporuku, 
na kojoj se zasnivaju i JUS standardi o sitima. Osnova su već spomenuti 
moduli RI0 i R20, te modu! R40/3 ( ANI = 1,1885). 

U osnovnom nizu s modulom R10 uzastopni su članovi s otvorima (za- 
okruženo): 


1,00 1,25 1,60 2,00 2,50 3,20 4,00 mm 
a u dopunskom nizu 
1,00 1,12 1,25 1,40 1,60 1,80 2,00 mm. 


Za laboratorijska sita predviđeni su otvori od 0,02 do 16 mm (za sita s 
modulom R40/3 najmanji je otvor 0,022 mm). Laboratorijska sita izrađena su 
od pletene mreže, a sita su okrugla s promjerom od 200mm. Za industrijska 
sita vrijede isti moduli, ali s otvorima od 1 do 125mm. 


Interpretacija granulometrijske analize. Rezultati granulome- 
trijske analize najčešće su prikazani grafički i to kao krivulje 
granulacijske raspodjele (sl 1). Ona prikazuje udio pojedinih 
klasa zrna (npr. zrna veličine između dy i d, mm). Relativna 
učestalost y klase zrna nanijeta na ordinatu iznosi 


da dj 
"=a mm) (4) 


gdje je g maseni udio (%) klase zma koja ima dimenzije od 
d,» do d, mm. 


pa 
mm 


«a 
F1 
400 Ji V 
300 | 
vid) i 
1 
0, 


Krivulja granulacijske raspodjele u zavisnosti 
od veličine zrna 


2 03 04 0,5 
d mm 


Sk2t 


SL. 2. Dijagram Rosin-Ram- 
mler-Sperling-Bennet 


Granulometrijski sastav većine prirodnih materijala ima 
krivulju raspodjele koja odgovara RRSB (Rosin-Rammler-Sper- 
ling-Bennet) raspodjeli koja je određena izrazom 


d\" 


R=exp mion 


(5) 
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gdje je R relativni odsjev kao funkcija veličine zrna, d' je 
veličina zrna za koju odsjev ima vrijednost R = 1/e = 0,368, 
a n koeficijent ravnomjernosti (za mnoge materijale n = 
=0,7...1,4). Dvostrukim logaritmiranjem izraza (5) dobiva se 


I 
Inin = nlnd + const. (5a) 


1 ? 
U koordinatnom sustavu Ind, Inn relacija (5a) prikazana 


je pravcem (sl. 2) s koeficijentom smjera n. 


KLASIRANJE SIJANJEM 


Sijanje je postupak diobe zrnatih materijala prema veličini 
i obliku koji se izvodi na sitima, suho ili mokro. Sita su 
uređaji koji se sastoje od dva osnovna dijela: prosjevne površine 
i uređaja za pogon. Prosjevne površine mogu biti izvedene od 
šipki, perforiranih ploča ili mreža od upletene žice. Šipke su 
željezne ili čelične. Perforirane ploče izrađuju se najčešće od 
čeličnih limova, ali se u novije vrijeme sve više upotrebljavaju 
i ploče od gume ili plastičnih masa. One imaju pravilno ras- 
poređene pravokutne ili okrugle otvore (sl. 3). Žičana mreža 
obično je od čeličnog pletiva, ali može biti, mada rijetko, i od 
bakrenog, brončanog, mjedenog pletiva, pa i od tekstilnih vla- 
kana. Prosjevne su površine pokretne ili nepokretne; nepokretne 
su skoro uvijek sastavljene od šipki. 


GL) Ema 
OO Ena 
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SI. 3. Mogući oblici otvora u prosjevnoj površini 


!'>31 


Zadatak je sita da omogući transport prerađivanog materijala 
po prosjevnoj površini, neposredni kontakt zrna dimenzije d s 
otvorima dimenzije / na toj površini i prolaz zrna kroz otvore. 
Ako je d <, zrmmo će proći kroz otvore, i to je prosjev (pod- 
rešetni proizvod, podzrno), a ako je d > I, zrno ne može proći 
kroz otvor, ono se transportira po prosjevnoj površini i silazi 
s nje na donjem kraju kao odsjev (nadrešetni proizvod, nadzrno). 
Svako sito, prema tome, uvijek daje dva proizvoda, prosjev i 
odsjev. Pri tom se pojavljuje problem vjerojatnosti prolaska 
zrna kroz otvore. Uzme li se u obzir i promjer žice pletiva s 
(sl. 4), vjerojatnost prolaza v za jedno zrno bit će: 


1-d?ž_(1\ d\? 
= . Mu == 
\1+s/ \Trs) | 7) (9) 


"= | 


jal i : ; E 3 a 
gdje je TETE relativna korisna prosjevna površina koja zavisi 
S 


od oblika otvora. Najmanju relativnu korisnu površinu imaju 
sita s okruglim, a najveću s pravokutnim otvorima. Kvocijent 
d/l definira zrna tzv. kritične veličine. To su zrna s omjerom 
d/l > 0,8 kad vjerojatnost prolaza kroz sito postaje vrlo mala 
(0 —> 0). 

U praktičnom se radu na prosjevnoj površini ne nalazi samo 
jedno zrno već sloj različite debljine, tzv. posteljica, koja se 


SI. 4. Vjerojatnost prolaza zrna Ul ( I 
kroz otvor 
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djelovanjem mehaničkih sila i gravitacije ili samo gravitacije 
kreće po toj površini (sl. 5). 


SI. 5. Vjerojatnost prolaza posteljice kroz prosjevnu površinu. 
a proces na situ, b promjena u granulaciji za vrijeme pro- 
cesa; 1 stratifikacija, 2 probiranje, 3 prolaz prosjeva 


Vjerojatnost položaja nekog zrna u posteljici ovisi o difu- 
zijskom koeficijentu i koeficijentu miješanja. Difuzijski koeficijent 
zavisi od nasipnog koeficijenta materijala, površine sita, amplitude 
i frekvencije oscilacija prosjevne površine, granulometrijskog 
sastava, gustoće i brzine kretanja zrna, te specifičnog kapaciteta 
sita. Koeficijent miješanja zavisi od nasipnog koeficijenta, ko- 
eficijenta sijanja K, (o kojem če još biti riječi), gravitacijske 
sile, otpora strujanju (za mokro sijanje), tlačne sile, granulo- 
metrijskog sastava, oblika zrna, gustoće i brzine kretanja zrna, 
te specifičnog kapaciteta sita. Treba li prosijati neku frakciju 
s velikim specifičnim kapacitetom i velikom vjerojatnošću prolaza 
moraju se osigurati optimalne vrijednosti spomenutih dvaju ko- 
eficijenata. Difuzijski koeficijent se povećava povećanjem am- 
plitude i frekvencije oscilacija sita, te povećanjem koeficijenta 
sijanja K,, a koeficijent sijanja kad rezultantna sila prosijavanja 
djeluje okomito na prosjevnu površinu. To se postiže djelovanjem 
zračnog mlaza na površinu sita (laboratorijska sita) ili vodenog 
mlaza kad se primjenjuje mokro sijanje. 

Rad sita može se ocijeniti pomoću dva bezdimenzijska koe- 
ficijenta: koeficijent sita (Frondeov koeficijent) K i koeficijent 
sijanja K,. Koeficijent sita karakterizira dinamičko opterećenje 
uređaja za sijanje, a određen je relacijom 

a0 an 
“= g * 900 2 


a koeficijent sijanja koji karakterizira ubrzanje zrna na prosjevnoj 
površini definiran je izrazom 


Dimaš 
“ gcosfi (8) 


U relacijama (7) i (8) a je amplituda oscilacija prosjevne po- 
vršine (m), n frekvencija oscilacije prosjevne površine (min _—!), 
g ubrzanje gravitacije (ms 2), bimax komponenta maksimalnog 
ubrzanja zrna okomita na prosjevnu površinu (ms ?), a f nagib 
prosjevne površine prema horizontali (sl. 6). 


v 


SL 6. Ubrzanje zrna prilikom 
sijanja 


Kad sito linearno oscilira, koeficijent sijanja K, može se 
odrediti pomoću veličina prikazanih na sl. 7. Obodna je brzina 
pogonskog kotača v=aw, pa je brzina kretanja pogonske 
poluge 


KLASIRANJE 


Uk = vcoso = aocos(owt). (9) 


Ubrzanje u smjeru poluge iznosi 


b= Ze = —ao?sin(ot), (10) 
pa je ubrzanje u smjeru okomitom na sito 
b, = bsin(a + B) = — ao sin(ot)sin(a + B). (11) 
Ubrzanje je od gravitacije u istom smjeru 
gs = gcosf. (12) 


Zrno će se odvojiti od sita kad je b, = gg. Ako se postavi da 
jeb =g: ida je ot = p,,dobiva se 

gsin B 
a0? sin(x + B)* 
što odgovara recipročnoj vrijednosti koeficijenta sijanja K, (8), 
pa je 


sino, = (13) 


_aočsin(a + f) 
= gcosp 


što se može izraziti i pomoću koeficijenta sita K (7), pa se 
dobiva 


K, (14) 


krak neee! 


cos B (9) 


Kut « je kut odbacivanja zrna koji je određen položajem op- 
ruga na koje se oslanja prosjevna površina. S povećanjem ko- 
eficijenta sijanja povećava se i kut a pa će zrno biti odba- 
civano od površine sita. 


SI. 8. Ubrzanje zrna na pros- 
jevnoj površini sa zatvorenom 
putanjom 


Na sitima s kružnim putanjama (sl. 8) zrna se kreću neo- 
visno o tome da li se sita pokreću ekscentrom ili pomoću op- 
ruga. Ubrzanje u smjeru okomitom na površinu sita iznosi 


(16) 


Zrno će se odvojiti od površine sita kad je b; > g., gdje je gs 
određen relacijom (12). Kad je b; = g: i kut ot = 91, dobiva se 


b, = bsin(owt) = ao? sin(wt). 


KLASIRANJE 


(17) 


jer je, kao i za sito koje linearno oscilira, sing; jednako 
recipročnoj vrijednosti koeficijenta sita. Odatle je, kad se uzme 
u obzir relacija (7), 
K Kk 18 
"  cosf 19 
Koeficijent sijanja K, ovisi, dakle, znatno o koeficijentu sita 
K, pa se već za K = 2 u horizontalnim sitima (fi. = 0) pojavljuje 
intenzivno odbacivanje zrna, jer je K, mjera za to odbacivanje, 
što umanjuje brzinu kretanja zrna po površini sita i time i 
kapacitet sita. 

Kad se promatra kretanje zma u debeloj posteljici, što 
odgovara stvarnim prilikama na industrijskim sitima, mora se 
uzeti u obzir više dodatnih faktora. Zrno u dodiru s prosjevnom 
površinom dobiva brzinu 


(19) 


Ono djeluje na zma iznad sebe, pa najviše zrno u posteljici 
s n slojeva zrna dobiva brzinu 


Vb = 40C0s pi. 


(20) 


gdje je D koeficijent međusobnih sudara zma. Brzina se, na- 
ime, od zrna do zma smanjuje, jer zrna nisu potpuno elastična, 
pa je D<1. Uz potpuno elastični sraz, kad je D=1, u, = 
=, a kad je D =0, brzina je posljednjeg zrna 


Vb 
2" 1 


što znači da se brzina zrna s povećanjem udaljenosti od pros- 
jevne površine naglo smanjuje. Zbog toga je sijanje intenzivno 
samo u donjim slojevima koji su u dodiru s prosjevnom po- 
vršinom. Smanjenjem debljine posteljice prelazi se u stanje tankog 
sloja i time i ubrzanog sijanja. Zato je mnogo efikasnije raditi 
s tankim slojem kad su prosjevne površine znatno opterećene. 


Na efikasnost sijanja utječu parametri materijala za sijanje 
(oblik zma, udio zrna kritične veličine, vlaga) i parametri sita 
(amplituda i frekvencija oscilacija prosjevne površine, korisna 
površina i oblik otvora sita). Oblik zrna iziskuje različite duljine 
sita za inače jednaki kapacitet. Ako je za okrugla zrna potrebna 
duljina sita 1, za kockasta zma potrebna je duljina od 1,25, 
a za izdužena i pločasta zrna duljina od 1,5. Poveća li se udio 
zrna kritične veličine d > 0,81, mora se očekivati smanjivanje 
specifičnog opterećenja sita za 25% odnosno velik udio pogrešnih 
zrna u odsjevu. O amplitudi i frekvenciji prosjevne površine 
ovisi koeficijent sijanja K, koji određuje način sijanja. Oštro 
sijanje, K, > 2,5, daje bolje rezultate, ali se ne smije primijeniti 
za neke materijale, npr. koks i umjetna gnojiva, jer se zbog 
dodatnog sitnjenja na situ stvara prašina i smanjuje udio 


(21) 


Un 


Sila sijanja 


Kapilarne sile 


Vlaga % 
SI. 10. Odnos sile sijanja i kapilarne sile u 
funkciji vlage materijala. I unutrašnja vlaga, 
II kapilarna vlaga, HI vlaga među zrnima 


Sl. 9. Kapilarna vlaga između 
dva okrugla zrna 
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tražene klase. lako je korisna površina najmanja, pri okruglim 
otvorima sita kvalitet sijanja je najbolji Zato se prilikom 
izbora oblika otvora sita mora napraviti kompromis između 
kvalitete sijanja i kapaciteta. Vlaga materijala znatno utječe 
kako na izbor načina sijanja u pogledu radnog medija — suho 
ili mokro — tako i na kapacitet te kvalitetu sijanja. Naročito 
je važna kapilamma vlaga među zrnima. Na dva okrugla zrna 
s kapilarnom vlagom, prema sl. 9, djeluje u tekućoj fazi kapilarni 
tlak 


(22) 


gdje su R, i R, glavni polumjeri zakrivljenosti tekuće faze, 
a 61 površinski napon između tekuće i plinovite faze. Usli- 
jed konkavnih zakrivljenosti u tekućoj se fazi javlja podtlak, 
čime se dva zrna kapilarnom silom vezuju jedno za drugo. 
Prosjevna sila, definirana koeficijentom K,, konstantna je u 
toku rada sita, dok se kapilama sila mijenja u zavisnosti od 
vlage materijala (sl. 10), te u intervalu između neke minimalne 
i maksimalne vlage postaje veća od prosjevne sile. 

U tom području vlažnosti nije moguće efikasno sijanje pa 
se materijal mora sušiti ili se mora primijeniti mokro sijanje. 
Materijal koji se želi sijati može se sušiti na samoj prosjevnoj 
površini grijanjem (npr. električno grijanje sita) ili miješanjem 
materijala. 

Kvaliteta sijanja najčešće se ocjenjuje prema udjelu pogrešnih 
zrna u prosjevu, odnosno odsjevu. Ako je €, udio zrna koja 
pripadaju prosjevu u ulaznom materijalu, C, i C, udio takvih 
zrna u odsjevu odnosno prosjevu, učinak sijanja u postocima 
dobiva se iz izraza 


n= (C, Fu CC, = C,) 
: (1 E: CC, Kr C.) Cu 


100. (23) 


Vrste sita. Sita se mogu sistematizirati prema različitim 
gledištima. Najgrublja je podjela na nepokretna i pokretna 
sita. Pokretna sita mogu se dalje svrstati u ona kad se okvir 
sita pokreće zajedno s prosjevnom površinom i ona kad se 
pokreće samo prosjevna površina. Druga se podjela zasniva na 
načinu kretanja materijala po prosjevnoj površini. To je moguće 
kotrljanjem (rešetke, bubnjasta sita) ili odbacivanjem (oscilacijska 
sita). Oscilacijska se sita razlikuju prema obliku oscilacijskih 
putanja i prema broju oscilacija odnosno frekvenciji sita (sub- 
kritična, rezonantna i superkritična sita). 


Nepokretna sita su fiksne rešetke (sl. 11) i lučna sita (sl. 12). 

Fiksne rešetke izrađene su od profiliranih šipki koje mo- 
raju biti tri puta šire od najvećih dimenzija zrna. Minimalni 
razmak među šipkama iznosi 25 mm, duljina otvora mora biti 
1,5 puta veća od širine, a nagib, radi klizanja materijala po 
prosjevnoj površini, 35-- 55“. Rešetke najčešće služe za zaštitu 
bunkera ili se upotrebljavaju za pretklasiranje prije uređaja 
za drobljenje (v. Drobljenje, TE3, str. 395). 


SI. 11. Fiksna rešetka 


Lučna sita namijenjena su za mokro sijanje sitnih frakcija 
ili za odvodnjavanje takvih frakcija. Sastoje se od klinasto pro- 
filiranih šipki postavljenih u luku polumjera 500-- 1500 mm. 
Na tu zakrivljenu površinu dodaje se odozgo s unutrašnje 
strane suspenzija koja teče brzinom 1---6 m/s i pri tom se stvara 
tekući film približne debljine 0,25! (I je širina otvora među 
šipkama). U prosjevu se pojavljuju zrna dimenzije d £ 0,51. 
To znači da se s razmacima šipki od 0,3: imm postiže raz- 
dvajanje na 0,1: 0,5 mm. Udio čvrste faze u vodi mora iznositi 
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oko 10% volumena. Kapacitet lučnih sita relativno je veoma 
velik i iznosi od 30-: 450 m* pulpe na sat. 


SL 12. Lučno sito 


Pokretna sita s kotrljanjem materijala mogu biti bubnjasta 
sita ili sita horizontalne površine s elementima koji se kreću 
nezavisno jedan od drugog. Kretanje elemenata ili cijele površine 
bubnja prenosi se na materijal koji se sije. Horizontalna sita s 
elementima u obliku pokretnih valjaka upotrebljavaju se kao 


transportna ili pretklasirna sita za zrna granulacije 40: 100mm, 
naročito za  klasiranje ugljena. Bubnjasta sita promjera 
0,8: 1,2 m upotrebljavaju se u građevnoj industriji te u preradi 
aluvijalnih rudnih nalazišta (v. Aluvijalna rudna nalazišta, TE I, 
str. 247). Njihov je kapacitet relativno mali (0,25. 0,45t/h po 
m), a potrošnja energije dvaput veća nego za ostala sita. 

Pokretna sita s odbacivanjem materijala, tzv. oscilacijska sita, 
najviše se upotrebljavaju. U tu se grupu ubrajaju sita u kojih 
se okvir sita pokreće zajedno s prosjevnom površinom te sita u 
kojih je okvir nepokretan a oscilira samo prosjevna površina. 
Kako je oscilacijska putanja karakteristična značajka tih sita, 
razlikuju se sita s kružnim, eliptičnim i linearnim putanjama 
prosjevnih površina. Podjela sita prema frekvenciji njihanja sve 
se više napušta jer se danas sve više uvode konstrukcije s 
mnogo njihaja. 


Sita s kružnim putanjama prosjevne površine izrađuju se u 
tri osnovna tipa prema povezivanju okvira s pogonskom osovi- 
nom. Tako se razlikuju sita s dvije poluge (sl. 13), sita s 
ekscentričnom osovinom u težištu okvira (sl. 14) i sita s ekscen- 
tričnom masom u težištu okvira (sl. 15). Za bolji transport 
materijala po prosjevnoj površini, ona moraju biti nagnuta u 
smjeru transporta za 10-. 25“. Sita s dvije poluge (sl. 13) izrađuju 
se do duljine od 6m, široka do 2,2m i s brzinom vrtnje 
osovine od 120-200 min". Imaju velik kapacitet i upotre- 
bljavaju se za grubo klasiranje, naročito ugljena. Sita s ekscen- 
tričnom osovinom (sl. 14) imaju na oba njena kraja ploče s 
ekscentrično smještenom masom, a okvir prosjevne površine 
povezan je elastično s temeljnim okvirom sita, npr. oprugama. 


SI. 14. Sito s ekscentričnom osovinom 


SI. 13. Sito sa dvije 
poluge 
Ekscentrična sita imaju 900---2000 min! oscilacija, s ampli- 
tudama 3-:-10 mm, što osigurava visoke vrijednosti koeficijenta 
sijanja K, (4.6). Ta su sita namijenjena sijanju srednjegrubog 
i finog materijala, i to za mokro ili suho sijanje. U sitima 


sa jednom osovinom i ekscentričnom masom (sl. 15) osovina 
je vezana samo za okvir sita, a ekscentričnim se masama 
može mijenjati položaj. Broj je oscilacija do 2500 min *, s 
amplitudama do 10mm, a koeficijent sijanja K, dostiže vrijed- 
nost 4 6. Namijenjena su sijanju materijala granulacije 


1 50mm. 


Sl. 15. Sito s ekscentričnom masom u težištu 


Kapacitet tih sita računa se uglavnom pomoću empirijskih 
formula u kojima se, pored specifičnog kapaciteta prosjevne 
površine i nasipne težine materijala, uzimaju u obzir i spomenuti 
parametri materijala koji se sije (vlaga, količina kritičnog zrna, 
količina prosjeva i odsjeva). Za određivanje specifičnog kapa- 
citeta prosjevne površine pogodna je empirijska formula: 

(24) 


l 
«= alogs> m?/h po mži, 


gdje su a i b konstante zavisne od otvora sita | (za /<3mm: 
a=4b=008;zal=6 .40mm:a=24b=t1;zal>40mm: 
a=5l1,b=9). 

Sita s eliptičnim putanjama (sl. 16 i 17) mogu imati i 
horizontalne prosjevne površine, što je prednost zbog potrebne 
manje konstruktivne visine. Fliptične se putanje mogu postići 
vezivanjem okvira prosjevne površine s ekscentričnom osovinom 
i masom za temeljni okvir preko opruga-vodilica, Sita s eliptičnim 
putanjama upotrebljavaju se za iste svrhe kao i ona s kružnim 
putanjama, ali su manje u upotrebi. 


SI. 17. Sito s eliptičnim 
putanjama i ekscentrič- 
nom masom 


SI. 16. Sito s eliptičnim putanjama i 
horizontalnom prosjevnom površinom 


Sita s linearnim putanjama (sl 18) danas se najviše upo- 
trebljavaju. Svaki mehanički sustav ima svoju vlastitu frekvenciju 
pa je za kretanje u ritmu te frekvencije potrebna veoma mala 
pogonska sila. Konstantnim djelovanjem i slabe pogonske sile 
progresivno će porasti kinetičke sile, pa će sistem biti oštećen 
pa i uništen ako se dostigne kritična brzina vrtnje koja odgovara 
vlastitoj frekvenciji. Zato se do pojave rezonantnih sita to kritično 
područje izbjegavalo, pa su sita bila ili podkritična ili nadkri- 
tična, tj. radila su s brzinom vrtnje manjom ili većom od 
one koja odgovara vlastitoj frekvenciji. Rezonantna sita rade 
baš s kritičnom brzinom vrtnje, ali uz uvjet da se izvedu 
sa što točnijim izjednačenjem masa u pokretu. Mahom se to 
postiže elastičnim spojem okvira s pogonskim uređajem pomoću 
gumenih opruga ili odbojnika. Tokom rada stalno se razmje- 
njuje kinetička energija okvira s potencijalnom energijom gu- 
menih opruga. Okvir prosjevne površine mora biti izoliran od 
temeljnog okvira kako se vibracije ne bi prenosile na okolinu. 


SI. 18. Rezonantno sito 


KLASIRANJE 


Rezonantna sita imaju veliki kapacitet (to su najveća sita koja 
se danas upotrebljavaju), mogu imati više prosjevnih površina 
(višeetažna sita) a postavljena su horizontalno, pa se time štedi 
na konstruktivnoj visini. U tabl. 2 karakteristične su vrijednosti 
rezonantnih sita. 


Tablica 2 
KARAKTERISTIKE REZONANTNIH SITA 


Duljina Širina Površina Kapacitet Snaga ok me 
m m m? t/h kW LA 
min 
9,0 1,8 2x 16,2 100— 400 6-9 380 — 550 
6,0 iko 2x9,0 50 — 200 3-6 380 — 600 
3,5 1,0 2x3,5 30 - 100 1-3 380 — 650 


Specijalna sita konstruiraju se posljednjih godina osobito 
za klasiranje materijala koji se teško sije, a to su sitni granulati, 
vlažni materijal i materijal s većim udjelom kritičnih zrna. 
Naročito su uspjele konstrukcije Mogensen sizer i klatno sito. 


šašssse 


SL 19. Mogensen sizer, 
princip rada (gore) 1 iz- 
vedba (lijevo) 


Mogensen sizer, u industrijskoj je upotrebi petnaestak godina, 
zasniva se na pretpostavci da je vrijeme zadržavanja zrna u 
posteljici na prosjevnoj površini funkcija veličine zrna, što znači 
da će se veća zma zadržati duže od sitnih zrna na prosjevnoj 
površini i da će teže prolaziti kroz otvore sita. Kako bi se 
osigurao dovoljno dug put za svako zrno prema njegovoj veličini, 
sito ima nekoliko prosjevnih površina postavljenih koso jedna 
iznad druge (sl. 19) s otvorima koji na svim površinama mogu 
biti jednaki a mogu se i smanjivati polazeći odozgo prema 
dolje, ali svakako moraju biti veći od veličine zrna koja se 
siju. Prednost je Mogensen sizera i velik kapacitet u odnosu 
na prosjevnu površinu; on ponekad nadmašuje nekoliko puta 
kapacitet standardnih sita jednakih dimenzija. 


PR 
Fina 


frakcija krupna 


frakcija SI. 20. Klatno sito 


Klatna sita (sl. 20) karakteristična su po tome što okrugla 
prosjevna površina izvodi dvostruko kretanje: kružno u horizon- 
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talnoj i linearno u vertikalnoj ravnini. Takvim kombiniranim 
kretanjem postiže se oštro sijanje, osobito sitnih klasa. Materijal 
se dovodi centralno odozgo, rjeđe periferno kao na sl. 18. Pogon 
je ili ručicom (npr. tip Allgaier), ili pomoću neizdjenačenih 
masa (tipovi Sharples, Russell, Sweco i dr.). 


Sita s nepokretnim okvirom. To je nova konstrukcija (sl. 
21) koja se posljednjih godina mnogo primjenjuju za suho i 
mokro sijanje sitnih klasa. U tim sitima, direktno spojenim 
prosjevne površine vibriraju s frekvencijom 25---100 Hz i ampli- 
tudom od 0,1: 3 mm; veličina je otvora sita 0,1--.12mm. Vi- 
bracije se postižu elektromagnetskim uređajima. Nepokretnost 
okvira velika je prednost. 


KLASIRANJE U FLUIDIMA 


Klasiranje u fluidima bazira se na sutaložnosti, tj. na 
pojavi da čestice u tekućem ili plinovitom mediju (npr. vodi 
ili zraku) padaju različitim brzinama, zavisnima od njihova 
oblika i gustoće, s tim što će nakon određenog vremena postići 
konstantnu konačnu brzinu, to veću što je veća masa pojedine 
čestice. Čestice s jednakom konačnom brzinom sutaložne su 
čestice. Prilikom taloženja u nekom mediju, prema tome, re- 
dovito se neće klase odrediti prema veličini, kao pri sijanju, 
već klase prema sutaložnosti. Klase prema veličini mogle bi se 
pri taloženju u nekom mediju dobiti samo kad bi sve čestice 
bile jednake gustoće i oblika, a to praktično nikad nije tako. 
Na sl. 22 prikazane su, shematski, sutaložne klase kakve se 
dobivaju pri taloženju u vodenoj struji. 


.0O 


Q Teška frakcija O Sraslaci 


SI. 22. Sutaložne klase 


e O o 
O Laka frakcija 
Strujanje 


Polje sila 


SI. 23. Sile koje djeluju na česticu 
u fluidu 


Klasiranje u fluidima služi i za razdvajanje dvofaznih sus- 
tava: čvrsto—tekuće (odvodnjavanje, mehaničko čišćenje voda) 
ili čvrsto—plinovito (otprašivanje plinova ili zraka). Fizikalna 
je osnova svih tih procesa kretanje čestica u fluidima. 

Na kretanje čestica u fluidima djeluje više sila (sl 23): 
sila gravitacijskog, odnosno centrifugalnog polja G, tlačna sila 
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P, sila otpora strujanja W, sila dinamičkog uzgona Aq, tlačna 
sila ubrzanja Pi, sila inercije T, sila nestacionarnog strujanja W. 
Kad su zrna okrugla, sile su definirane slijedećim relacijama: 


m d3 
G= ira (25) 
> rd? 
P= - 6 Sradp (26) 
s 1 duž 
W= 57 3 (Re) (27) 


gdje su 0; gustoća čestice, d promjer čestice, g ubrzanje sile 
teže, grad p gradijent tlaka (koji je u gravitacijskom polju org, a 
u centrifugalnom polju gro, gdje. su gr gustoća fluida, r polumjer 
rotacije, a w kutno ubrzanje), vr relativna brzina čestice koja 
je razlika brzine strujanja fluida vr i brzine čestice vw (vra = 
= 0% — 9), a c koeficijent ovisan o Reynoldsovom broju Re koji 
je definiran relacijom 


se Vrel d 


Re (28) 


Vr 
u kojoj je v, kinetička viskoznost fluida. Kad je Re < 0,25, 
koeficijent c iznosi 24/Re, u labilnom području (Re = 0,25 
1000) c=1- 0,5, a u turbulentnom području (Re > 1000) 
c=044. 
Ako čestica nije simetrična, ona zbog strujanja rotira oko 
svoje osi, pa treba uzeti u obzir i dinamički uzgon 


(29) 


gdje je ca koeficijent ovisan o Reynoldsovom broju. Tada je 
sila inercije 


Zs =ddv, (30) 
i Os 6 dt » 
tlačna sila ubrzanja 
=: —d? dv l 
P=o,— = 31 
rai. (31) 
a dodatna sila 
> zd? dv 1 
W= ko——— 32 
Q-6--a (32) 


gdje je koeficijent k =0,5. Kad je fluid u plinovitom stanju, 
može se dodatna sila zanemariti. 

Treba razlikovati stacionarno kretanje (npr. u sedimenta- 
cijskim bazenima i u komorama za otprašivanje) od ubrzanog 
kretanja (npr. u suhim i mokrim ciklonima). Ako je kretanje 
stacionarno, neke od navedenih sila mogu se zanemariti, pa 
je tada opća jednadžba kretanja čestica u fluidu 


G+A+W=0. (33) 
Ako te sile djeluju u istom smjeru, dobiva se 
2_4%-—a dg 
Vrel = 3 Or c(Re)' (34) 


Kad je Re < 0,25, vrijedi Stokesov zakon za brzinu sutalo- 
ženja 
pe = Lolo: — 09 
St 187 


gdje je vs brzina sutaloženja, a q dinamička viskoznost flu- 
ida. U takvim uvjetima najčešće se odvijaju procesi klasiranja, 
a koeficijent c(Re) ima konstantnu vrijednost. Jednadžba (35) 
osnova je za dimenzioniranje velikih klasirnih uređaja i služi za 
određivanje veličine čestica kad je d < 0,05 mm pomoću mjernih 
aparata (npr. Andreasenova pipeta, Sartoriusova vaga, pneu- 
matski separatori). 

U procesima klasiranja, međutim, ne radi se o pojedinačnim 
česticama nego o oblaku čestica koje djeluju jedna na drugu. 


(35) 
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Ako je razmak među česticama manji od 6d (koncentracija 
manja od 0,25%), međusobno se djelovanje čestica može za- 
nemariti. Ako je koncentracija 0,1: 10%, zapaža se povećanje 
brzine sedimentacije koja može biti i 3 puta veća od brzine 
prema Stokesovom zakonu (35), pa se pojavljuje gomilanje 
čestica (cluster effect). Kad je koncentracija oko 10%, brzina 
taloženja iznosi 


(36) 


gdje su k, faktor suprotnog strujanja, a k, faktor turbulencije. 
Za omjer između v; i va vrijedi približna relacija 


ti = kikzvs 


(37) 


u kojoj je cx koncentracija čvrste faze, a m koeficijent koji 
ima vrijednost 2,2. 4,65. 

Klasifikatori s vodenom strujom razlikuju se prema smjeru 
brzine strujanja: horizontalni i vertikalni klasifikatori. Čvrsta 
faza (prerađivane čestice) može se izdvajati hidraulički ili me- 
hanički. Prema silama koje se iskorištavaju, klasifikatori su 
gravitacijski (Allenov konus, sand-sort, hidroseparator, Rheax- 
-klasifikator, mehanički klasifikatori tipa Dorr i Akins) i cen- 
trifugalni (hidrociklon). U mehaničkim klasifikatorima i hidroci- 
klonima pojavljuje se intenzivno turbulentno strujanje, dok većina 
ostalih klasifikatora radi s laminarnim strujanjem. 

Na sl. 24 shema je laminarnog klasifikatora ili sedimen- 
tacijskog bazena koji djeluje kontinuirano. U njemu je pros- 
ječna brzina protoka v, jednaka specifičnom opterećenju q pros- 
tora za klasiranje prema relaciji 


ne -a=os (38) 


u kojoj je na jednoj strani tehnički parametar klasifikatora 
(površina sedimentacije F), a na drugoj tehnološki parametar 
suspenzije (brzina sedimentacije vs). Ona može poslužiti za 
određivanje potrebnog kapaciteta i separacijske veličine čes- 
tica dr. 


NS 


SI. 24. Shema kontinuiranog 
laminarnog klasifikatora 


Va 


Kapacitet je protjecanja klasifikatora: 


= Fqa=F0, (39) 


pa se za pravokutni klasifikator sa širinom B i duljinom L 
dobiva: 


d*g(o: — 
Do < BL : (40) 
a za okrugli s promjerom D: 
Dera * 
0, D*rd g(0. o) (41) 
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Granična separacijska veličina dr proračunava se iz jednadžbi 
(35) i (38), pa je 

/ 18nmq 
PE haos 

| gla: — 09) 

Mehanički klasifikatori i hidrocikloni, a to su danas najviše 
primjenjivani klasirni uređaji, rade s turbulentnim strujanjem. 


Proces klasiranja može se tada prikazati pomoću dva modela: 
modelom razdiobe pulpe (za proces u mehaničkim klasifi- 


(42) 
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SI. 25. Modeli procesa klasiranja pri turbulen- 
tnom strujanju. a model raspodjele, b model 
istakanja 


katorima) i modelom istjecanja pulpe (za proces u hidrocik- 
lonima). Prema prvom modelu (sl. 25a) suspenzija je raspo- 
dijeljena horizontalnim rezom po visini, tako da za klasifi- 
kacijski indeks T; (udio tražene klase u produktu) vrijedi: 
. H, KiG 
T= o (41) 
gdje je H ukupna visina vode, Hy visina do horizontalnog re- 
za, nja koncentracija čvrste faze u dotoku, a nig koncentracija 
čvrste faze u vodi koja otječe u dijelu ispod horizontalnog 
reza. U drugom modelu (sl. 25b) uz površinu istječe fina, a uz 
dno gruba frakcija, pa se klasifikacijski indeks određuje iz 
izraza 
._  HoOG 
= HADA + NiFrQr 
gdje je Q, dotok, Qg i Qr količina vode koja otječe uz povr- 
šinu, odnosno dno, dok su n; koncentracije čvrste tvari u dotoku 
i vodi koja otječe. 

Klasifikatori s horizontalnim strujanjem. U njima prevladava 
laminarno strujanje. Čestice sedimentiraju različitim brzinama, 
prema sutaložnosti, pa će samo one s malom brzinom talo- 
ženja biti zahvaćene horizontalnom strujom koja će ih, kao 
najfiniji prosjev, iznijeti u preljev uređaja. Na sl. 26 shematski 
je prikazan jedan od najstarijih i najjednostavnijih horizontalnih 
klasifikatora, tzv. šiljasti sanduk koji se sastoji od nekoliko 
piramidalno oblikovanih komora. U starijih tipova komore su 
sve veće u smjeru strujanja pulpe dok neki novi imaju jednake 
komore (npr. tip sand-sort). U svakoj od komora istaložit će 
se različite sutaložne klase (sl. 22), tako da se dobiva nekoliko 
proizvoda različite granulacije. Na sl. 27 shema je horizontalnog 
konusnog klasifikatora. Tu se pulpa dodaje centralno odozgo, 


Sl. 27. Konusni horizon- 
talni klasifikator 


Sl. 26. Šiljasti sanduk 


pa se radijalno prelije preko ruba uređaja. Gruba frakcija 
izdvaja se kontinuirano pri dnu. Da bi se to osiguralo, kon- 
struirani su različiti uređaji, tako je npr. u tipu Allen, jednom 
od najviše upotrebljavanih konusnih klasifikatora, ispust izveden 
kao automatizirani kuglični ventil. Horizontalni su klasifikatori 
namijenjeni klasiranju materijala maksimalne veličine od 3 mm, 
separacijska je veličina zrna dr = 0,25: --0,l mm, a potrebna je 
količina vode do 5m* po toni prerađenog materijala. 


ba 


Vertikalni (uzgonski, protustrujni) klasifikatori karakteristični 
su po tome što im se tzv. hidraulična voda dodaje odozdo. 
Tom se vodom u radnom prostoru postiže uzgonska struja. 
Intenzivnost se strujanja može mijenjati tako da se mogu ista- 
ložiti samo čestice s konačnom brzinom većom od brzine 
uzgonske struje. Time se, u usporedbi s horizontalnim klasi- 
fikatorima, postiže znatno bolja separacijska oštrina. Ima ih 
različitih konstrukcija. Prema primijenjenom principu najjednos- 
tavmji je sistem Rheax (sl. 28). Radni prostor u obliku cijevi 
postepeno se sužava odozdo prema gore, pa se tako strujanje 
ubrzava i time se postiže odnošenje čestica koje bi se inače 
mogle zaustaviti i omesti proces. I ugrađeni prigušivači (sl. 28) 
služe za osiguranje laminarnog toka. Rheax-klasifikatori najviše 
se upotrebljavaju za dobivanje pijeska za betoniranje veličine 
od 0,4...2,5 mm kad na ulazu postoje čestice do 10mm. Utrošak 
vode iznosi 5-.-7 m>ft. 


SI. 28. Vertikalni klasifikator 


Fina frakcija 
E) tipa Rheax 


. 
u “e 


2 Ulaz 


Gr 
rakoba 


A Gruba frakcija SI. 29. Vertikalni klasifikator tipa TAK 


SI. 30. Komorni vertikalni klasifikator Dorr 
tipa Fahrenwald 


U vertikalni klasifikator sistema TAK (sl. 29) pulpa se dodaje 
centralno odozgo, a strujanja su prikazana na slici. Komorni 
vertikalni klasifikator (sl. 30) razlikuje se od drugih ne samo 
konstruktivno nego i po tome što ima više radnih prostora 
(komora) pa se može dobiti i više frakcija. U tom je pogledu 
sličan nekim horizontalnim klasifikatorima (sl. 26), ali mu je 
oštrina separacije mnogo veća. 


Mehanički klasifikatori najviše se upotrebljavaju kao dio 
postrojenja za mljevenje mineralnih sirovina, kad mlinovi rade 
u tzv. zatvorenom krugu. Klasifikatori tada od samljevenog 
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materijala propuštaju samo dovoljno samljevene frakcije i vra- 
ćaju u mlin one koje su nedovoljno usitnjene. Prema trans- 
portnom mehanizmu za grube (nedovoljno samljevene) frakcije 
(pijesak), razlikuje se više tipova mehaničkih klasifikatora (sl. 31) 
od kojih se danas još najviše upotrebljavaju klasifikatori s 
grabuljama, sa spiralom, sa zdjelom i hidroseparatori. 


SI. 31. Tipovi mehaničkih klasifikatora: a klasifikator s grabuljama, b kla- 
sifikator sa spiralom, c hidroseparator, d klasifikator sa zdjelom 


Sl. 33. Klasifikator sa spiralom 


KLASIRANJE 


Klasifikatori s grabuljama (sl. 32) blago su nagnuta korita 
(za 10-..15%), široka 0,5--5,0m i duga 3,5--12,0m. Grabulje 
se pokreću sa 10: 30 pokreta u minuti, pa one preko gornjeg 
kraja izvlače pijesak iz korita. U većini tipova ima i više, 
paralelno postavljenih, grabulja. Kapacitet zavisi od tražene 
separacijske veličine dr, koja iznosi 75-:::600 um, a računa se po 
im širine preljeva, tako da iznosi 2,5..55t/h po m. 

Klasifikator sa spiralom (sl. 33) pijesak izvlači vijkom kome 
je prilagođeno i udubljeno korito. Nagib iznosi 14 18%, širina 
0,75.--6,5m, duljina 3..:12,5m; brzina je transportnog vijka 
15.40 m min !'. Može se postaviti i više spirala. 


Hidroseparator (sl. 31c) umanjen je zgušnjivač, tj. uređaj 
koji se u procesnoj tehnici upotrebljava za odvodnjavanje. 
Sastoji se od okrugle posude promjera 2-.10m s blago- 
konusnim dnom i s ispustom na sredini. Kroz taj ispust izlazi 
istaložena gruba frakcija transportirana pomoću grabulja pri- 
čvršćenih za ručice koje se polako okreću. Fina frakcija prelijeva 
se preko oboda. Za razliku od ostalih mehaničkih klasifikatora, 
hidroseparator se ne upotrebljava u zatvorenom krugu mljevenja 
već za odmuljivanje. 

Klasifikator sa zdjelom (sl. 34) u stvari je kombinacija kla- 
sifikatora s grabuljama i hidroseparatora. Primjenjuje se kada 
se traži relativno oštra separacija na manje od 150 um. 


SI. 34. Klasifikator sa zdjelom 


Zatvoreni krug gotovo je univerzalno prihvaćeni postupak u 
mljevenju mineralnih sirovina, prvenstveno što se tako ostvaruje 
kontrola u pogledu tražene separacijske oštrine. Ima _mnogo 
varijanata zatvorenog kruga, ali se najčešće primjenjuje varijanta 
potpuno zatvorenog kruga (sl. 35). U klasifikatoru se samljeveni 
materijal dijeli na pijesak (grubu frakciju) i preljev (finu frak- 
ciju), pa se preljev kao finalni produkt zatvorenog kruga šalje 
na dalju obradu (najčešće na flotiranje, v. Flotacija, TE 5, str. 
460) a pijesak se skupa s novim materijalom vraća na ponovno 
mljevenje u mlin. Povratni se materijal zove kružna šarža. 


ha. 


SI. 35. Shema zatvorenog kruga mlje- 
venja 


Gotovo uvijek ima više novog ulaznog materijala (svježeg ma- 
terijala) a može se izraziti u postocima ulaznog materijala. 
Označi li se povratni materijal s R, svježi materijal sa A i 
ukupni ulaz u mlin sa KV onda je V=A+R, pa kružna 
šarža iznosi 

R 

€ = — + 100%. (43) 

A 
U praksi se pokazalo da kružna šarža ne bi smjela prijeći 
vrijednost od € = 200%, iako je često i mnogo veća, te dostiže 
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i do 800%. Uz optimalnu vrijednost smanjuje se specifična po- 
trošnja energije za mljevenje, izbjegava se opasnost od pretjeranog 
sitnjenja (mrtvog mljevenja) i povećava se separacijska oštrina 
klasifikatora. 

Hidrocikloni. U novije vrijeme, mjesto mehaničkih klasifi- 
katora, u zatvorenom krugu mljevenja sve više se upotrebljavaju 
centrifugalni klasifikatori, tj. hidrocikloni (sl. 36). To su cikloni 
u kojima je radni medij voda, a ne zrak. Zakoni djelovanja 
aerociklona i hidrociklona praktično su toliko slični da teorija 
rada zračnih ciklona (v. Čišćenje plinova, TE 3, str. 116) vrijedi 
i za hidrociklone. Zato će se ukazati samo na neke pojedinosti 
važne za primjenu hidrociklona kao klasifikatora. Treba istaknuti 
i okolnost da se za razliku od aerociklona, koji se u mnogim 
industrijskim granama upotrebljava već desetljećima, hidrocikloni 
primjenjuju tek od četrdesetih godina ovog stoljeća, i to nakon 
veoma uspješnih radova u laboratoriju Nizozemskih državnih 
rudnika ugljena (1939. 1948) kada je utvrđena svestrana upo- 
trebljivost ciklona za koncentraciju u suspenzijama (v. Gravi- 
tacijska koncentracija, TE 6, str. 271). Danas se hidrocikloni 
upotrebljavaju kao klasifikatori, separatori i zgušnjivači. 


SI. 36. Zatvoreni krug s hidrociklonom: a normalni, b obrnuti 


Tangencijalnim uvođenjem suspenzije pod tlakom u gornji 
cilindrični dio hidrociklona postiže se naniže usmjereno cen- 
trifugalno rotacijsko strujanje (vanjski vrtlog). Zbog konusnog 
oblika donjeg dijela vrtlog se koči pa raste tlak neposredno 
iznad donjeg ispusta, tako da se tu otkidaju strujni slojevi i 
usmjeravaju u suprotnom smjeru, centralno naviše, prema pod- 
ručju nižeg tlaka (unutrašnji vrtlog). Na sl. 37 shematski su 
prikazana ta dva osnovna vrtložna strujanja. Grublje će čestice, 
zbog svoje veće mase, centrifugalna sila relarivno brzo potisnuti 
prema stijenki ciklona, niz koju će putovati naniže i konačno 
biti izbačene kroz donji ispust, dok će finije čestice ostati u 
centralnom dijelu i tu biti zahvaćene unutrašnjim vrtlogom 
koji će ih iznijeti kroz gornji ispust. Na sl. 38 prikazana 
su opisana strujanja u ravnini položenoj kroz ciklonsku os. 
Važno je za ispravan rad hidrociklona da suspenzija protječe 
kroz gornji ispust bez zastoja, što se postiže ako je ispunjen 
slijedeći uvjet (Tarjan, 1961): 


Qo_ . kl ea (44) 


da \“ 
1+ LI 


m 


Sl. 37. Osnovna vrt- 


ložna strujanja u 
hidrociklonu  (she- SI. 38. Strujni tokovi u hidrociklonu: a količinska 
matski) shema, b pravci strujanja 
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gdje je O količina ulazne suspenzije, Qy količina suspenzije 
što izlazi kroz gornji ispust, d» promjer donjeg, a d, promjer 
gornjeg ispusta. 


Tablica 3 
KARAKTERISTIKE INDUSTRIJSKIH HIDROCIKLONA 
Granična sepa- 
Promjer D Ukupna visina H racijska veli- Kapacitet 
čina 
mm mm dr om m?/h 
10 290 4.6 0,2 
20 330 6 8 0,4. 0,6 
40 500 580 8 12 1.24 
50 540 600 811015 28 3,5 
i00 1180 12:25 85 17 
200 1300 1700 25. 60 20. 45 
300 1400 2000 30 90 50 120 
500 1800 2500 50 120 110.230 
750 2000 2500 60 150 270 +. 520 
1200 2200 2600 80. 200 680 1020 


Hidrocikloni se obično izrađuju od čeličnog lijeva s gumi- 
ranom unutrašnjom površinom, ali i od umjetnih masa kao 
što su vulkolan ili linateks. Čestice koje se u njima mogu 
prerađivati mogu imati dimenzije od 3. 250 um. Pregled naj- 
važnijih parametara industrijskih hidrociklona nalazi se u tabl. 3. 


Klasifikatori sa zračnom strujom ili pneumatski klasifikatori 
služe za suho klasiranje sitnih zrna približnog granulacijskog 
raspona od 5 do 500-- 700»m. U principijelnom pogledu nema 
razlike između pneumatskih klasifikatora i klasifikatora s tekućim 
medijem. I jedni i drugi rade prema sutaložnosti, ali kako je 
zrak znatno manje viskozan nego voda (50 100 puta), brzina 
je taloženja u pneumatskim klasifikatorima —100 puta veća 
nego u klasifikatorima s vodenom strujom. 


Sl. 39. Vertikalni pneumatski klasifi- 
kator 


Pneumatski se klasifikatori mogu svrstati prema različitim 
kriterijima: prema sili koja djeluje, prema smjeru strujanja 
zraka, prema načinu dovođenja materijala i dr. Uobičajeno je 
da se razlikuju gravitacijski i centrifugalni klasifikatori. Gravi- 
tacijski mogu biti, prema smjeru strujanja, horizontalni, verti- 
kalni (ili uzgonski), protustrujni i cikcak separatori. U hori- 
zontalni tip spada i prašna komora (v. Čišćenje plinova, sl. 3, 
TE 3, str. 118), a vertikalni je prikazan na sl. 39. Služi prven- 
stveno za otprašivanje sitnog ugljena do 10mm pri granu- 
lacijskom rezu od 0,3: 0,75 mm. U zavisnosti od veličine 
klasifikatora (širina 1000-- 2750 mm), može se postići kapacitet 
25: 751/h. 

Centrifugalni su klasifikatori najviše upotrebljavani pneumat- 
ski klasifikatori. Postoje različite konstrukcije (aksijalni, spiralni, 
konusni klasifikatori). Tipičan centrifugalni pneumatski klasifi- 
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kator prikazan je na sl. 40. Za sve je te moderne tipove 
karakteristično da imaju dva ventilatora te unutrašnje i vanjsko 
kućište. Materijal se dodaje centralno odozgo na rotacijski 
distribucijski tanjur preko kojeg se ubacuje u klasifikacijsku 
struju koja dolazi odozdo. Fine čestice izdvojene gornjim venti- 
latorom bacaju se centrifugalnom silom na zidove vanjskog 
cilindra, klize po njemu naniže i izlaze kroz ispust. Grube 
čestice prolaze kroz prostor s rebrima i tu se još jednom pre- 
čiste zrakom što dolazi iz vanjskog konusa i koji odnosi preostale 
fine čestice. Oštrina klasifikacijskog reza može se u određenim 
granicama regulirati brzinom vrtnje ventilatora i mijenjanjem 
položaja rebara. 


Sl. 40. Centrifugalni pneumatski? klasifikator 


Centrifugalni pneumatski klasifikatori grade se s promjerom 
cilindra 1500-- 5000 mm, s kapacitetom 5-- 1501t/h. Primjenjuju 
se u industriji cementa, u termoelektranama loženima ugljenom, 
i u drugim industrijskim granama. 


LIT.: H. Brauer, Grundlagen der Einphasen- und Mehrphasenstr&mungen. 
Verlag Sauerlinder, Aarau-Frankfurt/M 1971. — J. Wessel, Sieben, u djelu: 
Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie, Band 2, Weinheim “1972. 
— F. Kaiser, Windsichter. Ibid. — H. Trawinski, Aufstromklassierer. Ibid. 
— H. Schubert, Aufbereitung fester mineralogischer Rohstoffe. VEB Deutscher 
Verlag fir Grundstoffindustrie, Leipzig *1975. — T. Allen, Particle size 
measurement. Chapman and Hall, London 1975. — D. Ocepek, Mehanska 
procesna tehnika. DDU Univerzum, Ljubljana 1976. — D. B. Purchas, 
Solid/liquid separation equipment scale-up. Uplands Press ltd, Croydon 1977. 


D. Ocepek 


KLIMATOLOGIJA, znanost o klimi. Pod klimom 
se podrazumijeva skup stanja atmosfere iznad geografskog 
područja u određenom vremenskom razdoblju, odnosno, opće- 
nito uzevši, klima predstavlja generalizaciju ili integraciju vre- 
menskih stanja za promatrano razdoblje unutar promatranog 
područja. Klimatologija proučava klimu, njene tipove, uvjetova- 
nost i raspodijeljenost na Zemlji, te njene promjene tokom 
vremena. Klimatologija spada u prirodne znanosti; u užem 
smislu ubraja se u meteorologiju (v. Meteorologija), koja je dio 
geofizike, znanosti o Zemlji. 

Prema užem području koje obrađuje i prema metodama 
kojima se služi klimatologija je razvrstana na nekoliko grana. 
Fizička klimatologija u prvom redu bavi se nastankom i fi- 
zičkom uvjetovanošću klime, te prosječnim stanjima atmosfere. 
Teorijska klimatologija ili klimatonomija precizno objašnjuje 
klimatske pojave, od osnovnih koncepcija lokalne toplinske 
ravnoteže do teorijskih modela opće cirkulacije atmosfere. 


KLASIRANJE — KLIMATOLOGIJA 


Dinamička klimatologija razmatra rasprostranjenost pojedinih 
tipova klima na Zemlji i njihovu uvjetovanost procesima opće 
cirkulacije atmosfere, zračnim masama i frontama. Aeroklimato- 
logija proučava klimu slobodne atmosfere, tj. atmosfere iznad 
graničnog sloja (v. Meteorologija). Mikroklimatologija se bavi 
atmosferskim slojem do 2m nad tlom (prema Munnu slojem 
do 50---100 m), a mezoklimatologija fenomenima na područjima 
koja se horizontalno protežu 15-:150km. Topoklimatologija 
proučava klimu specifičnih mjesta, više s geografskog gle- 
dišta. Ostale su grane klimatologije: bioklimatologija, koja 
razmatra odnose klime i čovjeka; poljoprivredna ili _agrikul- 
turna klimatologija, koja proučava odnose klime i biljaka; 
paleoklimatologija, koja proučava klimatske prilike davnih 
geoloških razdoblja. Rezultati klimatoloških istraživanja služe 
u prvom redu u primijenjenoj meteorologiji. Opisni dio kli- 
matologije, klimatografija, obuhvaća grafičke prikaze o pojedinim 
tipovima klime na Zemljinoj kugli. 

Osnovne pojmove o klimi poznavali su već u staroj Grčkoj vjerujući 
da klima ovisi jedino o kutu pod kojim Sunčeve zrake padaju na površinu 
Zemlje. Tako i riječ klima dolazi od grčke riječi xAiua klima nagib. Sve do XVII 
stoljeća, kad su izumljeni osnovni meteorološki instrumenti, tumačenja vre- 
menskih i klimatskih pojava zasnivalo se na praznovjerju i iskustvenim pra- 
vilima. U XVIII stoljeću objavljena je prva klimatska karta vjetrova na ocea- 
nima (E. Halley, 1656— 1724) i prvi opisi klime na osnovi instrumentalnih 
mjerenja, ali osnivačem klimatologije kao znanosti smatra se tek A. Humboldt 
(1769— 1859). On je postavio načela sustavnih opisa i objašnjenja klime na 
Zemlji i izradio prve klimatske karte. Razvojem mreže stanica i opserva- 
torija povećao se broj podataka o klimatskim opažanjima. U obradi tih podataka 
dali su izuzetno vrijedne priloge A. I. Vocikov (1842 — 1916) zakonom o ovisnosti 
amplitude temperature o reljefu tla, W. Koppen (1846 — 1940), koji je razradio 
prvu i do danas najšire prihvaćenu klasifikaciju klime, dok su J. von Hann 
(1839— 1921) i njegova bečka škola postavili osnove klasične klimatologije, 
kojoj je težište u određivanju aritmetičkih srednjaka dugih nizova meteoroloških 
elemenata. 

U XX stoljeću uspostavljena je globalna mreža stanica, koja je obuhvatila 
i oceane i trope, Arktik i Antarktik, pa je bilo moguće izraditi klimatske 
atlase kontinenata, oceana i pojedinih država. Klimatologija se služi sve više 
statističkim metodama, a njeni rezultati nalaze široku primjenu u različitim 
područjima ljudske aktivnosti. Mjerenja viših slojeva atmosfere omogućuju 
dobivanje trodimenzijske slike o stanju meteoroloških elemenata i podloge 
za aeroklimatološke atlase i monografije. 

Dvadesetih godina ovog stoljeća uvodi E. E. Fedorov kompleksnu kli- 
matologiju, koja promatra sve meteorološke elemente umjesto pojedinih ele- 
menata, te utjecaj klime na živi svijet. Budući da se pod klimom razumiju 
i višegodišnje klimatske prilike, to ona djeluje na čovjeka učestalošću razli- 
čitih vremenskih tipova ili grupe tipova, a ne njihovim srednjim vrijednostima. 
Osnove dinamičke klimatologije postavio je tridesetih godina ovog stoljeća 
T. Bergeron, dok je dalji razvoj doveo do proučavanja utjecaja opće cirkulacije 
atmosfere na klimatske prilike (V. Bugaev. H. Pogosjan, S. Hromov 1 dr.), 
toplinske ravnoteže Zemljine površine i atmosfere (M. Budiko, G. Londsberg 
i dr.), a sve veća urbanizacija i do proučavanja utjecaja čovjeka na klimatske 
prilike na Zemlji. Teorijske osnove tzv. matematičke klimatologije dao je naš 
znanstvenik M. Milanković (1879 — 1958). 

Posljednjih desetak godina nagli razvoj elektroničkih računala omogućio 
je obradu mnoštva klimatoloških podataka suvremenim metodama statistike, 
a razvijeno je i više matematičkih modela klimatogenih procesa (N. Kočin, 
N. Phillips, G. Smagorinsky, E. Lorenz i dr.). Dalje usavršavanje tih modela 
trebalo bi dati sliku prostorne razdiobe klimatskih elemenata i razjasniti 
ne samo kompleksne utjecaje na klimu u prošlosti već i moguće promjene 
u budućnosti. 


Klima i klimatski elementi. Klima nekog područja ili mjesta 
određuje se na temelju niza mjerenja meteoroloških elemenata 
(v. Meteorologija) iz duljeg vremenskog razdoblja. Među me- 
teorološke elemente spadaju: temperatura, vlaga, tlak zraka, 
vjetar, insolacija, naoblaka, oborine, vidljivost, isparivanje, 
snježni pokrov, stanje tla, te karakteristike zračenja Sunca 
(ukupno zračenje, radijacijska bilanca, toplinska razmjena iz- 
među tla i atmosfere). 

Razdoblje od 30 ili više godina smatra se u našim geograf- 
skim širinama klimatološkom normalom. Budući da se i klima 
postepeno mijenja, razdoblje od 1931. do 1960. godine vrijedi 
u najnovije vrijeme kao normalni period. U nedostatku podata- 
ka, za određivanje osnovnih karakteristika klime, uzima se i 
kraće razdoblje (barem 10 godina). 

Karakteristike klime su statistički pokazatelji iz višegodišnjih 
nizova meteoroloških elemenata (godišnje, sezonske, mjesečne, 
dnevne vrijednosti). Njihove srednje vrijednosti, sume i učestalo- 
sti nazivaju se klimatološkim normama, dok se odgovarajuće 
vrijednosti elemenata za pojedine dane, mjesece, sezone ili godine 
zovu odstuparijima od tih normi. Ovo vrijedi i za kompleksne 
pokazatelje klime, koji su definirani kao funkcije od nekoliko 
meteoroloških elemenata. 


KLIMATOLOGIJA 


Za klimatološke studije i analize podlogu predstavljaju rezul- 
tati mjerenja meteoroloških elemenata u klimatološkim termi- 
nima (75, 145 121" po lokalnom vremenu). Rezultati tih mjerenja 
u izvedenim statističkim veličinama uglavnom odgovaraju i 
vrijednostima dobivenim mjerenjima u sinoptičkim terminima 
(OH, 35, 6", 96, 125, 155, 185 i 215 UT) ili svakog sata. 

Podaci klimatoloških mjerenja i opažanja objavljuju se u 
Meteorološkim godišnjacima ili posebnim monografijama; podaci 
iz slobodne atmosfere u Aerološkim godišnjacima i Dnevnim vre- 
menskim biltenima, koji sadrže i dnevne sinoptičke karte. U našoj 
se zemlji podaci iz mreže meteoroloških stanica obrađuju i 
arhiviraju u hidrometeorološkim zavodima pojedinih republika 
i u Saveznom hidrometeorološkom zavodu. 
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SI. 1. Histogram učestalosti srednjih mjesečnih 

temperatura zraka u siječnju, izmjerenih na 

opservatoriju Zagreb-Grič. Razdoblje od 1862. 
do 1977. godine 


U statističkoj analizi klimatskih elemenata razlikuju se pri- 
mitivne, elementarne i više karakteristike. Primitivne karakte- 
ristike dobivaju se iz originalnih mjerenja jednostavnim metoda- 
ma, kao npr. grupiranjem ili brojenjem izmjerenih vrijednosti 
a obuhvaćaju, osim apsolutnih ekstrema promatranog razdoblja, 
amplitudu (razliku tih ekstrema) i srednje vrijednosti mjerenih 
veličina. Tu spada i razdioba učestalosti pojedinih vrijednosti 
po klasama (apsolutne i relativne učestalosti), koje se grafički 
prikazuju u obliku histograma (sl. 1). Najčešća vrijednost u 
skupu naziva se modus M, a klasa u kojoj se pojavljuje najveći 
broj najčešćih vrijednosti jest klasa modusa. 


Elementarne karakteristike klimatskih elemenata jesu: srednja 
vrijednost (ili srednjak) 
Bi. n 
— 4% (1) 
Hia1 
gdje je n broj opažanja, x izmjerena vrijednost; medijana 
(centralna vrijednost u skupu po vrijednosti poredanih podataka 
tako da polovica ukupnog broja leži ispod, a polovica iznad 
te vrijednosti); odstupanje od srednjaka d; =m — x;; prosječno 
odstupanje ili standardna devijacija 


hdd, m 
=|/>Yi(x—m? 
lu / = Pao m) (2) 


te varijanca ili disperzija o. 

Standardna devijacija služi u klimatologiji za ocjenu koliko 
je neka vrijednost u nizu podataka normalna, odnosno koliko 
odstupa od srednje vrijednosti. Vrijednosti koje leže unutar 
intervala m + a mogu se, uz uvjet da razdioba mjerenih vrijedno- 
sti odgovara normalnoj razdiobi, smatrati normalnima. Vri- 
jednosti koje leže u intervalu m + (g--:26) smatraju se hipernor- 
malnim, odnosno subnormalnim, a one koje leže izvan inter- 
vala što je određen područjem m + 3g izvanredno hipernor- 
malnim, odnosno izvanredno subnormalnim. 

Više karakteristike klimatskih elemenata u prvom redu služe 
za usporedbu u kolikoj mjeri empirijska razdioba niza vrijed- 
nosti odstupa od normalne razdiobe. Više su karakteristike 
klimatskih elemenata: koeficijent asimetrije: 

m—M 


he (3) 
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gdje je M modus. Pozitivna vrijednost a; pokazuje da se 
srednja vrijednost razdiobe čestina nalazi desno od modusa 
(desno simetrična); a ako je «3 negativno, onda se radi o 
negativnoj ili lijevo simetričnoj razdiobi. Koeficijent spljoštenosti 
ili eksces: 


pa Gi mteo (4) 
RA izi 

pokazuje u kojoj je mjeri krivulja razdiobe izobličena prema 
normalnoj razdiobi: velike vrijednosti: pokazuju na veliko 
grupiranje vrijednosti oko medijane, a male vrijednosti da je 

krivulja razdiobe veoma spljoštena. 
Među posebne karakteristike klimatskih nizova spada i 

varijanca ili srednja promjenljivost 
2 
= že m S 
. n 

gdje je m srednja vrijednost nekog klimatskog elementa za 
dulje razdoblje, a n ukupan broj mjerenja. Ako je niz mjerenja 
iz kraćeg razdoblja (reda veličine manjeg od 10 godina), 
tada je već i razlika ekstremnih vrijednosti mjera rasipanja 
mjernih podataka. Nadalje se određuje međudnevna ili interdijur- 
na promjenljivost kao srednja vrijednost razlika bilo uzastopnih 
srednjih dnevnih vrijednosti nekog elementa bilo pak vrijednosti 
nekog elementa u određenom satu uzastopnih dana. Srednja 
vrijednost nekog elementa može se približno odrediti i kao 
srednjak razlike između maksimalne i minimalne vrijednosti 
u toku dana. U tabl. 1 prikazani su podaci o srednjim tem- 
peraturama zraka u mjesecu siječnju na području grada Zagreba, 
s rezultatima proračuna nekih elementarnih i viših karakteristika. 


Tablica 1 


PROSJEČNA UČESTALOST SREDNJIH MJESEČNIH TEMPERATURA 
ZRAKA NA OPSERVATORIJU ZAGREB-GRIČ, SIJEČANJ 1862— 1977 


kr nio 7nd —3mleri| «Ro M 31 | 5, 
E —-80| -70] -501-30[ —10 50 | 70 
Učestalost 1 5 13 4 

Koi od 0,86 | 431 | 1121 [12,93 | 35,34 | 20,69 | 11,21 | 3,45 


Srednja vrijednost m = 0,05*C; standardna dedjatij g =2,894; koeficijent 
asimetrije 4, = — 0,261; koeficijent spljoštenosti y = 2,826 


Većina klimatskih elemenata skalarne su veličine (npr. tempe- 
ratura, vlaga, tlak, naoblaka), koje se kontinuirano registriraju 
ili opažaju u određenim intervalima i terminima. Na osnovi 
skupa svih mjerenja u određenom terminu (odnosno trenutku) 
u toku dana može se odrediti razdioba učestalosti pojedinih 
vrijednosti, i za nju izračunati već spomenute statističke veličine. 
Najčešće se ne raspolaže dovoljno dugim nizom opažanja, pa 
je promatrani skup podataka samo slučajni uzorak iz ukupne 
populacije vrijednosti promatranog klimatskog elementa koja bi 
se dobila nizom opažanja kroz, npr., 100 godina. 

Dobivene razdiobe učestalosti mogu poslužiti za određivanje 
krivulja ili dijagrama kumulativne učestalosti, iz koje se mogu 
odrediti npr. medijana, gornje i donje kvartile i decile (vri- 
jednosti ispod, odnosno iznad kojih leži 25%, odnosno 10% 
vrijednosti skupa, sl. 2). Krivulje empirijske razdiobe mogu 
poslužiti i za određivanje teorijske razdiobe učestalosti, odnosno 
vjerojatnosti, koje najbolje predočuju stvarnu razdiobu uzorka. 
Od mnogobrojnih teorijskih razdioba kontinuiranih varijabla, 
kojima se mogu predočiti pojedini klimatski elementi, posebno 
su važne normalna razdioba (temperatura zraka u promatranom 
razdoblju, srednji mjesečni ili godišnji tlak zraka), logaritamska 
normalna razdioba (vidljivost, godišnje i mjesečne sume oborina), 
gama-razdioba (komponente vjetra), Gumbelova razdioba (eks- 
tremne vrijednosti klimatskih elemenata), U-razdioba (naoblaka). 
Od diskontinuiranih razdioba važne su binomna razdioba (broj 
sušnih mjeseci), te Poissonova razdioba (rijetki događaji kao tuča, 
jaki pljuskovi i dr.). Sve ove razdiobe definirane su određenim 
parametrima i funkcijom gustoće vjerojatnosti. 
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U nizu podataka klimatskih elemenata mogu nastupiti 
promjene zbog različitih uzroka. Promjene koje nisu pobuđene 
prirodnim uzrocima (promjena instrumenta ili motritelja, ili uvjeta 
oko mjesta motrenja) mogu biti razlog da niz motrenja u 
razdoblju promatranja bude nehomogen. Prije statističke obrade 
valja stoga kritički ispitati homogenost nizova mjerenja, što 
zahtijeva usporedne nizove dviju stanica. S obzirom na činje- 
nicu da su svi klimatski elementi uvijek izloženi kraćim i 
dužim periodičkim i neperiodičkim kolebanjima, pojavljuju se 
promjene iz godine u godinu, pa se obično govori samo o 
relativnoj homogenosti koja se ispituje kriterijima homogenosti. 
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SI. 2, Krivulja kumulativne procentualne 
učestalosti temperature zraka u siječnju, 
prema mjerenjima opservatorija Zagreb- 
-Grič. Razdoblje od 1862. do 1977. godine 


Niz mjerenja je relativno homogen, prema istodobnom nizu 
nekog drugog mjesta, ako su diferencije (ili kvocijenti) srednjih 
vrijednosti homolognih razdoblja niz slučajnih brojeva koji 
odgovara zakonu pogreške. Abbeov kriterij homogenosti glasi: 


2A l 


solels. (6) 


/ 


gdje je A = (dY, tj. suma kvadrata odstupanja od srednjaka, 
B=(d;— di+,)', tj. suma kvadrata razlika uzastopnih odstu- 
panja od srednjaka, n ukupan broj mjernih podataka. Taj je 
kriterij zadovoljen ako u nizu podataka nema utjecaja sustav- 
ne pogreške. 

Analiza meteoroloških vremenskih nizova. Vremenski niz je 
serija vremenski ekvidistantno poredanih vrijednosti meteo- 
rološkog elementa. Statistička analiza takva niza treba da utvrdi 
promjenljivost i karakteristike periodičkih i neperiodičkih ko- 
lebanja da bi se prognoziralo ponašanje vremenskog niza u 
budućnosti. Takvi se nizovi mogu izravnati pomoću tzv. kliznih 
srednjaka, čime se eliminiraju varijacije ili ciklus istog reda 
veličine kao razdoblje za koje se uzima srednjak. Tako su npr. 
desetodnevni klizni srednjaci jednaki: 


Xi +X2 + Xi0 
—-—-.-.-;—o—oc-e-o m, = 


10 


X2+X3+bXu . 
= —“——————, itd. (7 
10 » itd. (7) 


Treba posebno istaknuti da se mjereni podaci u meteorolo- 
giji bitno razlikuju od nizova podataka u drugim granama 
znanosti, npr. u biologiji, gdje se mogu primijeniti klasične 
metode statistike. U meteorologiji i geofizici općenito se radi 
s mjerenim veličinama koje su funkcija vremena i prostora, 
no takve su prirode da uzastopni podaci u vremenskom nizu 
nisu međusobno nezavisni, već više ili manje pokazuju efekt 
persistencije. Radi se, dakle, o pojavi autokorelacije, što je pri- 
rodna posljedica činjenice da su članovi u promatranim nizo- 
vima kontinuirane veličine koje se postepeno mijenjaju, pa je 
vjerojatnost pojave takve veličine veća negoli u neke nezavisne 
veličine. Poveća li se vremenski razmak između pojedinih čla- 
nova u vremenskom nizu, efekt persistencije se smanjuje. 

Da se odredi periodički hod meteorološkog elementa, pri- 
mjenjuje se harmonička analiza pomoću koje se može svaka 
funkcija zadana u svakoj točki vremenskog intervala predočiti 
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beskonačnim redom sinusnih i kosinusnih funkcija. Godišnji 
hod temperature zraka dobiva se promatranjem srednjih 
mjesečnih vrijednosti, pa kad se odredi tzv. osnovni harmonik, 
mogu se otkriti osnovni utjecaji koji uvjetuju karakterističan 
hod temperature. Fluktuacije unutar kratkih perioda mogu se 
izravnati metodom kliznih srednjaka. 

Da bi se odredila autokorelacija vremenskog niza, primje- 
njuje se metoda određivanja faktora korelacije između vremenski 
uzastopnih članova. 

Faktori koji uvjetuju klimu. Klima nekog područja je funk- 
cija mnogih faktora koji se mogu razvrstati u dvije osnovne 
grupe: a promjenljive faktore uvjetovane vremenskim  pro- 
mjenama, to su tzv. klimatski elementi (koji su ujedno i meteo- 
rološki); te b stalne faktore ili klimatske faktore, koji su kozmičke 
i geografske prirode (Sunčevo zračenje, geografska širina, raz- 
dioba kopna i mora itd.). Stalni faktori u prvom redu mije- 
njaju one klimatske uvjete na Zemlji kakvi bi postojali kad 
bi površina Zemlje bila potpuno homogena. Takvi su uvjeti 
definirani tzv. solarnom ili matematičkom klimom, teoriju koju 
je dao M. Milanković. Na osnovi te teorije, poznavajući 
astronomske odnose Zemlje kao planete i karakteristike radi- 
jacije Sunca, moguće je proračunati klimatske karakteristike 
nekog mjesta. 

Najveći utjecaj na procese u atmosferi, a time i na klimu, 
ima Sunčevo zračenje (v. Meteorologija; v. Insolacija, TE 6, str. 
488), koje se velikim dijelom reflektira od gornjih slojeva at- 
mosfere, oblaka i Zemljine površine, a manjim dijelom apsorbira 
u atmosferi, difuzno raspršava na njenim česticama i dopire 
do Zemljine površine, gdje se kratkovalno zračenje apsorbira. 
Zbog apsorpcije dijela Sunčeva zračenja zagrije se površinski 
sloj Zemlje, pa ižarava dugovalno zračenje, koje dijelom apsor- 
biraju vodena para i ugljični dioksid u atmosferi. Tako zadr- 
žano toplinsko zračenje u atmosferi ižarava se natrag prema 
Zemlji, povisujući temperaturu zraka. Dio toplinske energije 
troši se i na pretvorbe vode u atmosferi i na tlu, a toplina 
se prenosi horizontalnim (vjetrovi) i vertikalnim strujama zraka 
(konvekcija), te oceanskim strujama. 

Sustav makrostrujanja zraka iznad Zemlje, koji se zove 
opća cirkulacija atmosfere, može se uočiti ne samo na svako- 
dnevnim sinoptičkim kartama već i na srednjim mjesečnim 
kartama razdiobe geopotencijala (v. Meteorologija), a i na 
srednjim vertikalnim presjecima. Općom cirkulacijom atmosfere 
uvjetovan je i globalni prijenos topline i vlage, dok lokalni 
sustavi vjetrova uvjetuju takav prijenos nad ograničenim 
područjima, djelujući i na lokalne klimatske prilike. 

Karakteristike klimatskih elemenata. Temperatura zraka. Sred- 
nje dnevne vrijednosti temperature zraka određuju se iz kli- 
matoloških terminskih vrijednosti: 


19 + tajan + 2t21h 
(SEE Ta. (8) 


ili iz satnih vrijednosti tokom 24 sata, ili iz dnevnih ekstrema: 


lmax + min 
«= ČE TALE . 


Srednja dnevna vrijednost temperature zraka, izračunata 
prema formuli (8), dakle iz svega tri terminske vrijednosti, 
u najboljoj mogućoj mjeri odgovara pravom dnevnom srednjaku 
dobivenom iz satnih vrijednosti temperature zraka tokom 24 
sata. 

Dan kada srednja temperatura prelazi određeni prag određu- 
je se bilo iz grafikona srednjih mjesečnih temperatura, bilo 
interpolacijom iz mjesečnih srednjih vrijednosti. Analogno se 
može odrediti i ukupan broj dana iznad ili ispod određenog 
praga temperature, što npr. služi za određivanje vegetacijskog 
razdoblja, za koje je taj prag 6“C. Određuju se i posebni 
karakteristični dani: ledeni dani (minimalna temperatura 
< —10*C), studeni dani (maksimalna temperatura < 0 "C), hladni 
dani (minimalna temperatura <0"C), topli dani (maksimalna 
temperatura 2 25“C), vrući dani (maksimalna temperatura 
> 30“*C). Prostorna razdioba temperature zraka dobiva se iz 
izotermi, tj. krivulja koje na geografskoj karti spajaju mjesta 


(9) 
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jednake temperature, i to bilo srednjih mjesečnih vrijednosti, 
bilo vrijednosti temperatura reduciranih na razinu mora. Tem- 
peratura zraka izmjerena na stanici reducira se na razinu 
mora tako da se za svakih 100m nadmorske visine stanice 
doda 0,5"C. 

Tlak zraka. Za tlak zraka određuju se iste srednje vrijed- 
nosti kao i za temperaturu zraka, no za razliku od tempe- 
rature zraka, dnevni srednjak tlaka iz triju terminskih vrijed- 
nosti računa se bez korekcije za 21h. Razdioba tlaka na ši- 
rem području dobiva se iz srednjih mjesečnih, sezonskih ili 
godišnjih karata razdiobe tlaka na kojima su ucrtane izobare 
tj. krivulje koje spajaju mjesta jednakog tlaka. Podloga ovih 
karata su vrijednosti tlaka reducirane na razinu mora (v. 
Meteorologija), osim u planinskim predjelima iznad 500.--600 m 
nadmorske visine, gdje se takva redukcija ne provodi. 


Tišina. C=0,6% 
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prikazuje procentualno sudjelovanje pojedinih klasa jačine, od- 
nosno brzine vjetra. Učestalost i iz nje procijenjena vjerojatnost 
da se pojavi vjetar određenog smjera i određene brzine (jačine) 
prikazuje se numerički u tablicama kontingencije vjetra (tabl. 2). 


Stalnost vjetra prikazuje se koeficijentom: 
IKl 

= 100-—, 13 

q y (13) 

gdje je |V,l apsolutna vrijednost vektorskog srednjaka vjetra, 
a V, srednjak brzine vjetra. Iz izraza (13) vidi se da će vjetar 
imati stalnost jednaku nuli, tj. q = 0, kad je apsolutna vrijednost 
vektorskog srednjaka vjetra |V,,| = 0, što znači da je u promatra- 
nom razdoblju vjetar puhao jednako često iz suprotnih smjerova 
s istom prosječnom brzinom. Stalnost vjetra će biti potpuna, 


SI. 3. Godišnja ruža vjetra za stanicu Palagruža; razdoblje od 197i. do 1975. godine. a vjerojatnost učestalosti pojedinih 

smjerova vjetra (puna linija) i njihovih ukupnih srednjih brzina (crtkana linija), b vjerojatnost istodobne pojave klasa od- 

ređenih brzina vjetra u pojedinim smjerovima. Dužina svakog stupca odgovara vjerojatnosti pojave određenog vjetra. U sre- 

dištu ruže je naznačena vjerojatnost pojave tišina (calma). Srednje satne vrijednosti određene su na osnovi 45200 anemo- 
grafskih mjernih podataka 


Vjetar je vektorska veličina, jer je definiran brzinom i 
smjerom. Apsolutna vrijednost vektora vjetra izražava se brzinom 
V (ms"! ili km/h ili čvorovi) ili jačinom u stupnjevima 
Beaufortove ljestvice (v. Meteorološki uređaji). Srednje satne 
brzine vjetra za pojedine mjesece, sezonu ili godinu definiraju 
dnevni hod brzine vjetra. 


Vektorski srednjak vjetra V,,, tj. rezultantni vektor vjetra za 
određeno razdoblje, proračuna se tako da se najprije pojedini 
izmjereni vektori vjetra rastave na komponente u smjeru istoka 
i i u smjeru sjevera 5: 


u = Vcose, .=Vsino, (10) 


gdje je V brzina vjetra, O kut što ga smjer vjetra zatvara 
s geografskim sjeverom (npr. On = 360",  OrnE = 22,5%, 
OnE = 45 itd.), pa se zatim te komponente vektorski zbroje: 


I 1 rr ner=riv 
Ki, = 9 viz u) +(x6), (11) 
gdje je n ukupan broj mjernih podataka. Smjer vektorskog 
srednjaka dobiva se iz 


p7 


S. (12) 


o 


Ou= arctan 


Ruža vjetra za razdoblje od mjesec dana, sezonu ili godinu 
dana izračunava se iz terminskih ili srednjih satnih podataka 
o brzini i smjeru vjetra, a izrađuje za 8 ili 16 smjerova vjetra 
(sl. 3). Grafikon ruže vjetra obično prikazuje bilo procentualnu 
učestalost pojedinih smjerova, bilo srednju jačinu vjetra po 
Beaufortovoj ljestvici pojedinog smjera, ili se za svaki smjer 


tj. q = 100, ako vjetar puše stalno iz istog smjera, bez obzira 
kojom brzinom, jer je tada |V,| = V.. 

Naoblaka se izražava u dijelovima (osminama ili desetinama) 
površine nebeskog svoda koja je pokrivena oblacima. Na osnovi 
ocjene naoblake u klimatološkim terminima, prema veličini 
srednje dnevne naoblake, definira se vedar dan (srednja dnevna 
naoblaka 0---2 desetine), djelomično oblačan dan (3--:7 desetina), 
te oblačan dan (8---:10 desetina). 

Tablica 2 


TABLICA KONTINGENCIJE VJETRA,* (U PROMILIMA) 
OPSERVATORIJ ZAGREB-GRIČ, SRPANJ U 13h 


| Brzina vjetra 
Smjer m/s Zbroj 
vjetra — -- - — da 

0,3.-1,5 ] 1,6-+:3,3 34:54 5,5::7,9 | 8,0---10,7 

N 5.7 22,6 12,9 IJ 3,2 -_ 1 48,4 
NNE 6,5 35,4 22,6 3,2 - 67,7 
NE 2 38,7 35,5 = -_ 83,9 
ENE 6,5 TI3 9,7 - -_ 93,5 
E 6,5 353 42,0 
ESE — 80,6 32 - - 83,8 
SE 6,5 61,3 32 E Z 71,0 
SSE 9,7 138,7 27 - Ke 158,1 
S Ki __ 645 67,7 
SSW — 61,3 2 — — 71,0 
sw 3,2 25,8 19,4 6,4 —_ 54,8 
WSW — 22,6 16,1 6,5 Š2 48,4 
W — 19,4 — 3,2 — 22,6 
WNW 9,7 12,9 6,5 3,2 - 323 
NW 12,9 16,1 — _ — 29,0 
La 6,5 16,1 - 32 = 25,8 


* Vjerojatnost istodobne pojave određenih brzina i smjerova vjetra (u promilima) 
prema podacima mjerenja u razdoblju 1966— 1975. 
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Sijanje Sunca (insolacija) izražava se brojem sati kroz koje 
je Sunce sjalo u toku dana, odnosno za razdoblje od mjesec 
ili godinu dana uzima se prosječno trajanje insolacije. 

Osnovne su karakteristike režima oborine: srednje mjesečne 
i srednje godišnje količine oborine, maksimalne i minimalne 
dnevne količine oborine u toku mjeseca i godine, broj dana 
s oborinama _>0,1, 1,0, 5,0, 10,0, 20,0 i 50,0 milimetara u 
toku 24 sata, intenzitet oborine u milimetrima u toku 3, 5, 
10, 20, 30, 60 ili 120 minuta, srednje i najduže trajanje ne- 
prekidnog padanja oborine i beskišnog razdoblja, te omjer 
između broja kišnih dana i dana u mjesecu (vjerojatnost 
pojave oborine). 

Režim snijega izražava se učestalošću dana sa snijegom, 
visinom snijega, prosječnim i ekstremnim datumima prvog i 
posljednjeg dana pojave snijega, vremenskim trajanjem snjež- 
nog pokrivača, srednjom i najvećom visinom snježnog pokrivača, 
srednjim brojem dana sa snijegom i snježnim pokrivačem 
na tlu, gustoćom snijega. 

Klimatske pojave kao što su magla, grmljavina, tuča prika- 
zuju se mjesečnim, sezonskim i godišnjim prosjekom broja 
dana u kojima je došlo do takvih pojava. 
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maritimne klime ponegdje se osjećaju i duboko na kontinentu. 
Isparivanje na velikim morskim površinama unosi u atmosferu 
velike količine vlage, što je važno za stvaranje oblaka i oborina. 
Kao posljedica nejednakog zagrijavanja kopna i mora razlikuju 
se kontinentalna i maritimna klima ; kontinentalnu klimu karak- 
teriziraju velike amplitude temperature, tj. velike razlike između 
dnevnih i noćnih, odnosno zimskih i ljetnih temperatura, dok 
su za maritimnu klimu karakteristične male amplitude tempe- 
rature. Tople morske struje (kao npr. Golfska), predaju atmos- 
feri u višim geografskim širinama velike količine topline, dok 
hladne morske struje (kao npr. Humboltova) u nižim geograf- 
skim širinama ohlađuju zračne slojeve. Reljef tla utječe na sve 
klimatske elemente, a u prvom redu na vjetar. Planinski lanci 
i masivi djeluju u znatnoj mjeri na smjer zračnih struja, stvaranje 
lokalnih vjetrova, razdiobu temperature te na stvaranje oblaka i 
oborina. Veliki planinski lanci često predstavljaju prave klimatske 
pregrade (npr. Dinarske planine uz obalu Jadrana, Ande u 
Južnoj Americi itd.). Jezera su veliki izvori vlage za atmosferu, 
a u određenim uvjetima uzrokuju lokalne sustave vjetrova. 
Vrsta tla i biljni pokrov utječu na cirkulaciju vlage, na ap- 
sorpciju i refleksiju Sunčeva zračenja te na vjetar. Velike povr- 


Križesci 


Bjekonar 


/ 
ra == 
Sum 


SI. 4. Klimatska područja SR Hrvatske prema K&ppenovoj klasifikaciji 


Djelovanje geografskih faktora na klimu. Geografska širina 
nekog mjesta uvjetuje ne samo Sunčevu radijaciju tokom godi- 
ne već i razdiobu temperature, tlaka i vjetra zbog utjecaja 
rotacije Zemlje (Coriolisove sile). Meteorološki se elementi 
mijenjaju s nadmorskom visinom. Povećavanjem nadmorske 
visine smanjuje se tlak, gustoća, a normalno i temperatura 
i vlaga zraka, brzina vjetrova se povećava, a rastu i oborine. 
Razdioba kopna i mora osjetno utječe na klimu. Zbog razli- 
čitog toplinskog kapaciteta vodenih masa i čvrstog tla Zemljina 
se površina nejednako zagrijava, pa se pojavljuju velike razlike u 
klimi kontinenata i oceana. Zbog djelovanja vjetrova utjecaji 


šine pokrivene ledom i snijegom bitno djeluju na temperaturni 
režim, vjetar i naoblaku. 

Djelovanje čovjeka na klimu. Iako čovjek ne može bitno 
djelovati na fizičke mehanizme koji uvjetuju klimu (aktivno 
djelovanje na oblake radi povećavanja oborine i sprečavanja 
tuče posve je ograničenog djelovanja), ipak industrijska aktiv- 
nost, procesi izgaranja i prometna vozila dovode u atmosferu 
velike količine ugljik-dioksida, sitnih čestica prašine (aerosola) 
i štetnih primjesa (polutanata). Polutanti djeluju na zdravlje 
čovjeka, floru i faunu, dok ugljik-dioksid apsorbira toplinsko 
zračenje u atmosferi, pa time djeluje i na povišenje temperature 
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zraka u globalnim razmjerima. Povećana količma aerosola u 
atmosferi uzrokuje povećanu refleksiju Sunčevih zraka i time 
smanjuje temperaturu zraka. O veličini tih utjecaja još nema 
jedinstvenog gledišta. Velikim zahvatima na melioracijama, 
izgradnjom novih akumulacija, velikih naselja, pošumljavanjem, 
odnosno sječom velikih šumskih kompleksa mijenjaju se mikro- 
klimatski i mezoklimatski uvjeti. 


Klasifikacija klime. Klasifikacija klime predstavlja podjelu 
Zemlje na pojasove, oblasti i područja gdje vladaju više ili 
manje slične klimatske prilike. Za podlogu klasifikacije klime 
uzimaju se ražličiti klimatski elementi ili kombinacije tih ele- 
menata, odnosno njihove numeričke vrijednosti. Na osnovi 
poznavanja graničnih vrijednosti klimatskih elemenata za mjesto 
za koje se raspolaže dugim nizovima mjerenja može se utvrditi 
tip klime. 

Na osnovi različitih postavki dosad je izrađeno mnogo kla- 
sifikacija klime, od kojih su najpoznatije klasifikacije W. K&ppena, 
C. W. Thornthwaitea te B. Alisova. 

Klasifikacija klime prema W. Kčppenu (1918) temelji se na 
režimu temperature zraka i oborina. Polazeći od činjenice da 
vegetacija najviše reagira na klimatske prilike na nekom mjestu, 
Koppen je odredio pet tipova glavnih klimatskih zona (raz- 
reda): 

A_ tropska klima (srednja temperatura svih mjeseci > 18 *C; 
B suha klima (definira se kombinacijom temperature i obo- 
rine); C umjereno topla kišna klima (srednja temperatura 
najhladnijeg mjeseca > —3C, barem jedan od mjeseci ima 
srednju temperaturu >10*C); DP snježnošumska (borealna) 
klima (srednja temperatura najhladnijeg mjeseca < —3"C, 
srednja temperatura najtoplijeg mjeseca >10C); E polarna 
(snježna) klima (srednja temperatura najtoplijeg mjeseca < 10 *C). 

Tipovi A, B, C i D dalje se svrstavaju na podskupine 
dodavanjem drugog slova f, s i w, već prema tome kad se 
pojavljuje sušno razdoblje i kolike su količine oborina. Nadalje 
se klimatski tipovi B, C i D dopunski označuju oznakama 
h, ki k', koje su definirane vrijednošću srednje godišnje 
temperature i temperaturom najtoplijeg mjeseca, a uvedena su 
i dalja dodatna slova za detaljniju klasifikaciju klime. Kombi- 
nacijom glavnih obilježja klime došao je K&ppen do 11 glavnih 
klimatskih tipova: Af prašumska klima, Aw savanska klima, 
Bw pustinjska klima, BS stepska klima, Cf umjereno topla vlažna 
klima, Cs sredozemna (mediteranska) klima, Cw umjereno topla 
klima sa suhom zimom, Df vlažna borealna klima, Dw suha 
borealna klima, ET klima tundre, EF klima vječnog mraza. 


Na sl. 4 prikazana su klimatska područja SR Hrvatske prema Kčppenovoj 
klasifikaciji. Najveći dio prostora SR Hrvatske nalazi se u klimatskoj zoni 
tipa C (umjereno topla kišna klima), a samo mali dio u klimatskoj zoni 
tipa D (borealno-subarktička klima). Oznake klimatskih područja na sl. 4 
imaju slijedeće značenje: 

Cfwbx": temperatura najhladnijeg mjeseca kreće se između —3i +18"C. 
Ljeta su svježa s temperaturom najtoplijeg mjeseca ispod 22“C. Oborina je 
jednoliko razdijeljena na cijelu godinu, ali najsuši dio godine je u zimsko 
doba. Najveće količine oborine su početkom toplog dijela godine i u kasnoj 
jeseni. 

Cfsbx": varijanta tipa Cfwbx", od kojeg se razlikuje time što je najsuši 
dio godine u ljetu. Maksimum oborine u početku toplog dijela godine manji 
je od maksimuma u kasnoj jeseni. 

Cfsax": prijelazni klimatski tip koji se razlikuje od tipa Cfsbx" po tome 
što su ljeta vruća s mjesečnom temperaturom najtoplijeg mjeseca iznad 22*C. 
Kišno razdoblje ima proljetni (od travnja do lipnja) i jesensko-zimski maksimum 
(listopad, studeni, a mjestimično i prosinac). Najsuši dio godine je u ljetu. 

Csa": osnovni tip klime sredozemnih obala. To je blaga klima s vrućim, 
suhim i vedrim ljetom. Količina oborine u najsušem ljetnom mjesecu manja 
je od 40mm, što je barem tri puta manje od količine oborine u najkišnijem 
mjesecu zime. 

Csax": prva varijanta osnovnog tipa klime sredozemnih obala razlikuje 
se od tipa Csa“ po tome što se pojavljuje sekundarni maksimum oborine u 
rano proljeće ili rano ljeto (od ožujka do lipnja). Ljeta su vruća kao u tipu 
Csa“, a ljetni minimum oborine još uvijek je manji od trećine maksimuma u 
zimi. Prema Kčppenu, ovaj tip klime, kao i tip Csa", označen je specijalno 
kao klima masline. 

Csbx": druga varijanta osnovnog tipa klime sredozemnih obala razlikuje 
se od tipova Csa" i Csax" po tome što su ljeta svježija, s mjesečnom tem- 
peraturom najtoplijeg mjeseca ispod 22*C. Na području jugoistočnog dijela 
Like ljeta su razmjerno suha, ali nisu osobito vedra, a količina oborine u 
najsušem mjesecu iznosi 50-70 mm. Hladniju Csb klimu Kčoppen je označio 
kao klimu vrištine. Taj tip klime pojavljuje se u predjelima prethodnog tipa 
Csax" iznad 600m nadmorske visine. 

Dfsbx": mjesečna temperatura najhladnijeg mjeseca niža je od —3*C, 
a temperatura je najtoplijeg mjeseca iznad 10"C, tj. postoji i toplo ljeto i 
oštra zima. Temperatura je najtoplijeg mjeseca ispod 22*C, ali su ipak 4 


TE VII, 10 


145 


mjeseca s temperaturom iznad 10“C. Snježni pokrivač zadržava se dugo 
vremena. Oborina je prilično jednoliko raspoređena na cijelu godinu, ali 
najsuše razdoblje pada u toplo godišnje doba. Sporedni maksimum oborine je 
u“ proljeću (travanj), dok je glavni maksimum u jesen (studeni). Subarktički 
tip D klime imaju planinski predjeli Gorskog kotara i Like iznad 1200 m 
nadmorske visine. 


Klasifikacija klime C. W. Thornthwaitea (1948) temelji se na 
tzv. evapotranspiraciji, kojom se označuje kombinirani proces 
isparivanja s površine tla i transpiracije bilja. Osnovna podjela 
na suhe i vlažne klime temelji se na odnosu evapotranspiracije 
i oborine; vlažne su klime one kad su oborine veće od evapo- 
transpiracije, a suhe su one kad je evapotranspiracija veća od 
oborine. 

Thornthwaite je uveo pojam potencijalne evapotranspiracije 
što znači maksimalnu evapotranspiraciju, koja bi se mogla 
ispariti s tla i bilja kad bi zaliha vode u tlu bila dovoljna 
(to se može postići navodnjavanjem). Osnova je klasifikacije 
tzv. indeks vlažnosti Im: 


Ss— D 
I=lh—il=100 
PE 


(14) 


, 


gdje su I =100S/PE tj. omjer godišnjeg viška vode S i 
potencijalne evapotranspiracije PE, a I, = 100D/PE, tj. omjer 
godišnjeg manjka vode D i potencijalne evapotranspiracije PE. 
Indeksom vlažnosti definirano je 9 tipova klime: A (perhumidna, 
Im > 100), Ba, B3, B», B, (humidna klima, Ip = 100-::20), 
C, (vlažno suphumidna, Ig = 0:::20), C, (suho suphumidna, 
Im = —33,3::-0), D (semiaridna, Ip = — 66,7--< — 33,3), E (aridna, 
Im = —100:-:— 66,7). Kad je klima vlažna, nedostatak vode 
označuje se dopunskim slovima r, s i w. Uz klime navedene 
u toj klasifikaciji, uvedeni su i indeksi kojima se izražava 
godišnji iznos potencijalne evapotranspiracije i indeks termičke 
djelotvornosti, koji pokazuje koliko toplinske energije prima tlo 
tokom triju ljetnih mjeseci. U ekvatorijalnim predjelima tlo 
prima istu količinu toplinske energije u bilo koja tri mjeseca 
tokom godine, dok u polarnim predjelima, gdje je temperatura 
iznad nule jedino u ljetu, 100% termičke djelotvornosti otpada 
samo na tri ljetna mjeseca. Za bilo koju klimu na Zemlji 
ljestvica termičke djelotvornosti varira između 25---100%, pa je 
Thomrnthwaite odredio ukupno osam potklasa, koje su definirane 
iznosom ljetne koncentracije termičke djelotvornosti. Za svako 
mjesto klima je određena ukupno sa četiri indeksa, no time se 
ne daje općenito razumljiva predodžba o klimatskim prilikama 
kao u Kčppenovoj klasifikaciji. Thornthwaiteova klasifikacija 
daje, međutim, kompletniju informaciju o odnosu oborina, 
isparivanja, odnosno viška i manjka vode i zalihe vode u tlu, 
što je od osobitog značenja za ocjenu bilance vode na nekom 
mjestu. 

Klasifikacija klime po B. P. Alisovu (1952) povezuje karak- 
teristike opće cirkulacije atmosfere s osnovnim faktorima klime 
kao što su geografska širina, svojstva površine tla te geograf- 
ski položaj promatranog područja. Alisov je uveo pojam kli- 
matskih širinskih zona: za promatranu geografsku širinu bitan 
je utjecaj karakteristike zračnih masa koje prevlađuju, pa se 
na svakoj hemisferi razlikuju četiri osnovne zone: zona ekvato- 
rijalnog zraka, zona tropskog zraka, zona zračnih masa umje- 
renih širina i područja arktičkog, odnosno antarktičkog zraka. 
U svakoj zoni, već prema tome koji utjecaj prevladava, raz- 
likuju se kontinentalni i oceanski tip. Tako npr. u zoni zraka 
umjerenih širina postoje četiri tipa: kontinentalna klima 
umjerenih širina, oceanska klima umjerenih širina, maritimna 
klima zapadnih obala i monsunska klima istočnih obala. 
Područje Mediterana spada u suptropsku zonu, a odlikuje se 
žarkim i suhim ljetom s pretežno vedrim vremenom te prohlad- 
nom i kišovitom zimom. Oborine su velike i godišnje oborine 
iznose 400---600 mm; temperatura je ljetna 20--:25C, zimska 
5-+10"C. 

Promjene klime. Na osnovi mnogobrojnih ispitivanja ostata- 
ka flore i faune, taložnih naslaga i radioaktivnosti stijena, 
ustanovljeno je da se klima mijenjala ne samo tokom po- 
sljednjih milijuna godina (paleoklima) već i tokom nekoliko 
posljednjih tisuća godina, tj. otkad postoje historijski zapisi o 
klimi. Posljednjih pet tisuća godina klima na području Evro- 
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pe, a vjerojatno i čitave Zemlje, mijenjala se u relativno 
uskim granicama, a posebno nepovoljno je bilo razdoblje 
-900-:-<-450 (rano željezno doba) kad se klima pogoršala 
toliko da je to uzrokovalo seobu naroda. U VII stoljeću 
vladalo je u Evropi suho i toplo razdoblje, pa se preko Alpa 
odvijao živ promet. Potkraj X stoljeća naseljen je Grenland, 
koji je napušten početkom XV stoljeća. Između 1430. i 1850. 
godine vladalo je hladno razdoblje (tzv. malo ledeno doba). 
Brojni ledenjaci spustili su se do najniže razine i tako zadržali 
sve do XIX stoljeća, kad nastupa zatopljenje i povlačenje 
ledenjaka. Zadnja tri stoljeća, tj. otkada postoje zapisi o instru- 
mentalnim meteorološkim mjerenjima, bilo je znatnih promjena 
klime na čitavoj Zemlji. U drugoj polovici XIX stoljeća osobito 
izrazito zatopljenje zahvatilo je Arktik, a potrajalo je sve do 
sredine XX stoljeća (sl. 5). Osnovne karakteristike dugoročnih 
promjena očituju se prije svega u zimskim i ljetnim tempera- 
turama: negdje od sredine XIX stoljeća do drugog svjetskog 
rata postoji tendencija slabog pada, stagnacije ili malog porasta 
ljetnih temperatura, a velikog porasta zimskih temperatura. 
Promjene nisu svuda nastupile istodobno. U posljednje vrijeme 
klima je nestabilna. 
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procesa, analiza klimatskih prilika omogućuje najbolja rješenja 
u projektiranju i odlučivanju. Postoje specijalne grane pri- 
mijenjene klimatologije u vezi s urbanizmom, građevinstvom, 
onečišćenosti zraka, elektroprivredom, prometom (zračni, po- 
morski i kopneni), poljoprivredom, zdravstvom i turizmom te 
komercijalnim aktivnostima. 

Urbanizam. Već za izbor lokacije za buduće naselje treba 
misliti na opće klimatske uvjete, treba odrediti najbolji raz- 
mještaj stambenih i industrijskih zona, definirati orijentaciju i 
širinu prometnica. Pri tom se mora voditi računa o lokalnim 
fizičko-geografskim uvjetima i o njihovu utjecaju na klimatske 
prilike, odnosno u kolikoj će mjeri budući objekti i naselja 
djelovati na mikroklimu, te koliko se pravilnim razmještajem 
parkova, vodenih površina i nasada može poboljšati mikro- 
klima pojedinih područja. 

U projektiranju gradova i naselja. a i građevina potrebno 
je uvažiti niz meteoroloških faktora kao što su insolacija, 
režim vjetra, temperature i oborina. Podaci o vjetru dobiveni 
na reprezentativnoj lokaciji kroz dugi niz godina omogućuju 
da se utvrdi vjerojatnost pojave određenih smjerova i brzina 
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SI. 5. Promjene srednjih godišnjih temperatura zraka na opservatoriju Zagreb — Grič (tanka linija) i desetogodišnji klizni srednjaci temperature zraka (debela li- 
nija); razdoblje od 1862. do 1978. godine 


. Teorijska objašnjenja promjena klime u davnim razdobljima 
pripisuju se promjenama nagiba Zemljine osi prema ekliptici, 
pomaku Zemljinih geografskih polova i dr., dok se promjene 
posljednjih desetljeća pokušavaju objasniti i utjecajima solarnih 
poremećaja na atmosferske prilike (npr. Sunčevim pjegama s 
ciklusom od 11,3 god.). Povećanje koncentracije ugljik-dioksida 
industrijskom aktivnošću povisuje temperaturu, dok količine 
aerosola smanjuju temperaturu atmosfere (sl. 6). Za sada nije 
moguće jednoznačno utvrditi kakvo će biti konačno djelovanje 
tih promjena, koje bi mogle imati dalekosežne posljedice za 
život na Zemlji. 
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SI. 6. Promjena temperature zraka na Zemlji (puna linija) i 
koncentracije ugljik-dioksida CO, (crtkana linija) prema 
Lovelocku 


Primjena klimatologije. Posljednjih desetak godina dobiva 
primjena klimatoloških informacija sve veće praktično zna- 
čenje. Rezultati analize dugogodišnjih mjerenja i njihova gene- 
ralizacija mogu u određenoj mjeri da posluže za prognoze 
budućih klimatskih prilika. Polazeći od zakonitosti meteoroloških 


vjetra, što je odlučujuće za izbor lokacije industrijske zone, 
koja treba da se nalazi u sektoru najrjeđih vjetrova prema 
gradu, a i za najbolju orijentaciju ulica da bi se iskoristilo 
prirodno provjetravanje. 

Za gradske aglomeracije karakteristična je pojava tzv. top- 
linskog otoka. Preko dana zagrijani blokovi zgrada, a i kućna 
i industrijska ložišta, isijavaju u atmosferu znatne količine 
topline, koju sloj onečišćenog zraka nad gradom zadržava, pa 
je temperatura zraka u gradu viša nego u njegovoj okolici. 
Razlike u temperaturi posebno su izražene u zimskim danima, 
kad između središta grada i periferije mogu iznositi i više od 
10*C. Taj se efekt zapaža preko čitave godine, pa je npr. 
u Zagrebu prosječna godišnja temperatura zraka u središtu 
grada viša za 1%C od temperature na rubnim područjima 
grada. Toplinski otok uvjetuje u neporemećenim vremenskim 
stanjima i pojavu specifičnih lokalnih vjetrova termogene prirode, 
koji pušu od periferije prema središtu grada, što doprinosi 
povećanju onečišćenosti zraka. Ako je grad smješten na padi- 
nama ili u blizini brda, ili na obali mora ili velikog jezera, 
mogu lokalni vjetrovi mnogo doprinijeti provjetravanju grada. 

Utjecaj sloja onečišćenog zraka nad gradom znatno doprinosi 
i promjeni klimatskih prilika u usporedbi s onima na selu. 
Prema istraživanju Landsberga u gradu je ukupna količina 
Sunčeve radijacije na horizontalnu površinu 15::-25% manja 
(ultraljubičasti dio zimi čak 30% manji), naoblake ima 5---10% 
više (magle zimi 100% više, ljeti 30% više), na grad padne 
5--:10% više oborina. Sl. 7 prikazuje usku povezanost broja 
dana s maglom u Zagrebu i razine onečišćenosti zraka. Treba 
posebno napomenuti da razina onečišćenosti zraka pri tlu 
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(imisija) ovisi mnogo o stanju atmosfere, posebno o stupnju 
stabilnosti najnižih zračnih slojeva. U uvjetima stabilne atmosfe- 
re nakupljaju se polutanti u nevelikoj visini iznad grada, a u 
anticiklonalnim stanjima može doći i do visokih razina imisije. 


DZ 


Srridda 


= Srednji broj dana s maglom 
Srednja koncentracija SO, (jug/m?) na području Zagreba 
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njihovu eksploataciju. Za hidroelektrane važan je u prvom redu 
vodni potencijal, koji je funkcija termičkog i oborinskog režima 
te režima isparivanja. Za termoelektrane izrađuju se ekološke 
studije, koje treba da ocijene koliki je potencijal atmosfere 
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SI. 7. Srednji broj dana s maglom (puna linija) i srednja koncentracija SO, u ugm > (crtkana linija) na području Zagreba za zimske mjesece u razdoblju od 
1966. do 1971. godine 


Graditeljstvo. Pri projektiranju objekata treba uzeti sve pred- 
nosti lokalne klime, njenu modifikaciju postojećim objektima, 
te osnovne parametre djelovanja klime na vertikalne, nagnute 
i horizontalne plohe. Osim intenziteta zračenja, temperaturnih 
prilika i režima oborina, posebna pažnja pri gradnji visokih 
objekata posvećuje se podacima o režimu vjetra, odnosno 
analizi vjerojatnosti pojave izuzetnih vremenskih prilika (nepo- 
goda), posebno radi sigurnosti budućih objekata. Ta klimato- 
loška prognoza temelji se na proračunu ekstrema izabranih 
meteoroloških elemenata prema teoriji Gumbela ili Jenkinsona. 
Kao ulazni podaci služe dulji nizovi ekstremnih vrijednosti 
(najmanje 10 godina), i prema projektiranom vijeku trajanja 
objekata proračunava se za različite periode od 2, 5, 10, 20, 
50 ili 100 godina koja će vrijednost promatranog elementa 
biti jednom premašena. 

Toplina koju zgrada dobiva od Sunca ovisi o geografskoj 
širini, doba godine i dana, tipu reljefa, visini nad morem 
i naoblaci. Procjena Sunčeve radijacije koja dolazi na ver- 
tikalnu plohu različite orijentacije omogućuje da se najbolje 
iskoristi njen utjecaj na zidove zgrada i mikroklimu prostorija. 

Promet. Utjecaj vremenskih prilika još je uvijek znatan 
na odvijanje prometa, pa je poznavanje klimatskih prilika u 
prvom redu važno za ispravno odabiranje lokacije aerodroma, 
auto-cesta, za procjenu utjecaja na iskoristivost prometnica 
i djelovanje izuzetno nepovoljnih vremenskih prilika kao što 
je gusta magla ili pojava poledice, olujnog vjetra i sl. 

Energetika. Klimatski podaci su od izuzetnog značenja za 
procjenu najbolje lokacije velikih energetskih objekata i za 


na potencijalnoj lokaciji da primi proračunate količine polu- 
tanata i ovisnost imisije u okolišu objekta o klimatskim 
prilikama. Analogno vrijedi i za nuklearne elektrane, za koje 
se procjenjuje i difuzija plinova u prosječnim i akcidentnim 
okolnostima. 

LIT.: W. Koppen, Handbuch der Klimatologie. Berlin 1946. — V. 


Conrad, Methods in climatology. Harward University Press, Cambridge, 
Mass. 1946. — C. E. P. Brooks, N. Caruthers, Handbook of statistical 


methods in meteorology. HMSO, London 1953. — P. Vujević, Klimato- 
loška statistika. Naučna knjiga, Beograd 1956. — M. Milosavljević, Kli- 
matologija. Beograd 1963. — J. Taubenheim, Statistische Auswertung geo- 


physikalischer und meteorologischer Daten. Akademische Verlagsgesellschaft 
Geest und Portig, Leipzig 1969. — J. Mather, Climatology — fundamen- 
tals and applications. New York 1974. — K. Smith, Principles of applied 
climatology. McGraw Hill Co., London 1975. — P. Šegota, Klimatologija 
za gcografe. Školska knjiga, Zagreb 1976. — M. B. 3Zagapuna, Crpon- 
TEIBHAA KIHMATOJOTHSI. Tuapomereouazar, Jleuunrpa1 1976. — O. Essen- 
wanger, Applied statistics in atmospheric science. Elsevier, Amsterdam 1976. 


D. Poje 


KLIZANJE TLA, kretanje površinskog sloja zemljišta. 
Sve nagnute prirodne površine terena stalno se brže ili pola- 
ganije pomiču i kreću. Prirodni uzroci, kao što su sezonske 
promjene vlažnosti, temperature i razine podzemnih i tokova 
površinskih voda, oborine, vjetrovi, promjene fizičkih svojstava 
tla zbog različitih sporih geoloških i kemijskih procesa (kao 
npr. izluživanje i rastrožba), tektonski poremećajii potresi, nepa- 
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žljivi zahvati u promjeni vegetacijskog pokrivača i režima pod- 
zemnih voda stvaranjem umjetnih jezera ili nepodesnim nata- 
panjem kosina te promjena oblika prirodnih padina ili optere- 
ćenja, uzrokuju promjenu strukture i karakteristika slojeva tla. 
Posljedice mogu biti stalno, makar i veoma polagano, kretanje 
površinskog sloja niz kosinu, tzv. puzanje ili povremeni brzi 
i veliki pokreti većih i debljih dijelova kosine, tzv. klizanje tla. 

U principu, slojevi na kosini bit će u ravnoteži kad je u 
svakoj točki tla posmična čvrstoća veća od posmičnog na- 
prezanja. U toku dugih geoloških promjena nagibi prirodnih 
kosina prilagođeni su stvarnoj posmičnoj čvrstoći, pa su kosine 
u osnovi stabilne. Ako se zbog bilo kojeg prirodnog djelovanja 
ili umjetnog zahvata poremeti ravnoteža na kosini, te ako po- 
smična naprezanja dosegnu stvarnu posmičnu čvrstoću materi- 
jala tla, tlo će početi klizati. Ono će se nastaviti i proširivati 
sve dok se promjenom oblika kosine ponovno ne uspostavi 
ravnoteža novim rasporedom mas4, odnosno dok ne prestanu 
djelovati utjecaji koji su poremetili ravnotežu. 

Razvoj brzine klizanja u vremenu važna je značajka za 
razvrstavanje i prognozu klizanja. Pri puzanju brzina je veoma 
mala i približno konstantna, do 30mm godišnje. Pri klizanju 
tla brzine ovise o deformacijskim karakteristikama materijala, 
morfologiji i nagibu područja klizanja, te iznose od 30 cm/dan 
do 400m/min. Registrirano je klizanje tla s brzinom od 
450 km/h (Čile). 

Uzroci klizanja tla. Analizom uzroka klizanja tla, ako se 
isključe dugotrajni geološki i kemijski procesi u tlu, ustanovljeno 
je da su voda (površinska ili podzemna) i umjetni zahvati 
najčešći uzroci poremećaja ravnoteže na kosini. 

Voda. Površinski vodeni tokovi s većim brzinama erodiraju 
nožice obala što, kad su padine strme, može poremetiti ravno- 
težu i potaknuti klizanje tla (sl. 1). Slične su pojave na obalama 
jezera i mora gdje abrazijsko djelovanje valova ruši nožicu i 
uzrokuje odrone (sl. 2.) 


SL 1. Klizanje tla uzrokovano erozijom nožice 


SL 2. Odroni tla uzrokovani abrazijom 


Takve pojave na riječnim tokovima često su vrlo izrazite 
i uzrokuju pokret velikih masa tla koje pregrade rijeku i stva- 
raju prirodnu akumulaciju. U nas je u novije vrijeme poznato 
klizanje brda kod Gradota koje je blokiralo korito potoka Luda 
Mara u Makedoniji. Slično je bilo s potokom Visočica u Srbiji 
gdje je akumulirana voda poplavila selo Zavoj. Tako akumu- 
lirana voda donosi dodatne opasnosti. Usporom se poplavljuju 
uzvodna mjesta uz obalu rijeke i stvara se potencijalna energija 
vode koja, kad se prelije preko takve pregrade, postupno je 
ruši i plavi nizvodne površine uz intenzivnu eroziju u nizvodnom 
toku. Akumulirana voda potapanjem obala podiže razinu pod- 
zemnih voda i olakšava donje dijelove nožice pokosa zbog uz- 
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gona; nakon naglih pražnjenja takvih akumulacija intenzivno 
teku podzemne vode pa djeluju znatne dodatne sile strujnog 
tlaka, koje na kosini mogu uzrokovati klizanje inače stabilnih 
pokosa. Kad je razina vode u tlu približno horizontalna, sma- 
njuje se jedinična težina tla radi uzgona, a ako je razina nagnuta 
osim uzgona djeluje i sila zbog otpora tečenju između čestica 
tla i vode. Takvi prirodni procesi odvijali su se češće kroz 
geološka razdoblja, a danas se pojavljuju rijetko i manje su 
izraženi, jer su se u takvim procesima u prošlosti smanjile kosine, 
stvarajući stabilna stanja (sl. 3). 
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SI. 3. Klizanje uzrokovano smanjenjem težine tla u nožici, odnosno naknadnim 
djelovanjem tlaka 


Kad je nagnuto lice podzemne vode, potrebna su povećana 
tangencijalna naprezanja da preuzmu sile zbog strujnog tlaka. 
Zapaženo je da je u padini od malo propusnog materijala lice 
podzemnih voda većinom približno paralelno s površinom, a ma- 
nje se oscilacije pojavljuju zbog sezonskih oscilacija oborina. 
Nagli poremećaji toga stanja, koji nastaju zbog dugotrajnih 
nepovoljnih klimatskih utjecaja, zbog trajnog procjeđivanja vode 
u tlo iz defektnih vodovodnih ili kanalizacijskih cijevi, zbog 
nepažljivog natapanja, zbog izgradnje brana i stvaranja akumu- 
lacijskih jezera, povisuju razinu podzemnih voda i povećavaju 
strujni tlak, što nepovoljno utječe na postojeću ravnotežu padine 
i može uzrokovati klizanje tla. Promjena vegetacijskog pokrivača 
sječom šume i nepažljivo obrađivanje zemlje obično povećavaju 
razinu podzemne vode u tlu, što opet pobuđuje klizanje tla. 
Od promjene vegetacijskog pokrivača do prvih pojava klizanja 
može proći i do 50 godina, pa se obično uzroci pripisuju nekom 
drugom činiocu. Posljedice, međutim, nepažljivog obrađivanja 
zemlje (rigolanje tla paralelno s padinom) ili izlijevanje i nata- 
panje površine većim količinama vode pojavljuju se već nakon 
nekoliko godina. 

Djelovanje podzemnih voda znatno je sporije od djelovanja 
površinskih, jer utjecaj podzemnih voda ovisi o propusnosti tla 
koja je često vrlo mala, pa klizanje nastaje kad za to na izgled 
nema nikakva razloga. Zbog toga je rašireno pogrešno mišljenje 
da voda u tlu djeluje kao mazivo koje smanjuje otpor trenja 
ili razmače tlo, pa ono buja čime se smanjuje njegova otpornost. 
Ta su mišljenja davno opovrgnuta mjerenjem otpora trenja kad 
se glatko polirane plohe različitih minerala pomiču po suhom 
ili vlažnom sloju istog ili drugog minerala. Hidrofilni minerali 
koji upijaju vodu, imaju znatno veći otpor trenja u prisutnosti 
vode, dok hidrofobni minerali, koji ne upijaju vodu, imaju nešto 
manji otpor trenja. Kombinacija hidrofilnih i hidrofobnih mine- 
rala ima otpor trenja približno jednak u vlažnom i u suhom 
stanju. U tlu je više hidrofilnih minerala ili kombinacija hidro- 
filnih i hidrofobnih minerala, pa voda većinom ima suprotno 
djelovanje od maziva, ili je pak utjecaj vode na promjenu 
trenja među česticama neznatan. Također je raširena teorija o 
utjecaju vode na stabilnost, prema kojoj bi fizičko ili kemijsko 
rastrojstvo zbog prisutnosti vode moglo izmijeniti svojstva tla 
tako da nastane klizanje. Pri tome se zaboravlja da je voda, u po- 
dručjima umjerene i vlažne klime, stalno prisutna u tlu, pa su 
takvi procesi rastrožbe djelovali kroz duga geološka razdoblja. 
Voda može utjecati na kemijska svojstva minerala od kojih se 
sastoji tlo. Takvi su procesi svagdje i trajno prisutni, vrlo su 
spori i potrebno je vrlo dugo vremena da bi došli do izražaja. 
Zbog toga se utjecaj vode u kemijskim procesima i njima po- 
buđenim promjenama svojstava tla gotovo uvijek mogu zane- 
mariti kad se proučavaju sadašnje pojave klizanja. 


KLIZANJE TLA 


Promjena opterećenja. Umjetni zahvati na padinama, kao što 
su podsjecanje kosina, iskapanje usjeka, građenje nasipa i građe- 
vina, česti su uzroci klizanja tla. Osim što se promjenom raspo- 
reda masa može neposredno narušiti postojeća ravnoteža na 
kosini, mogu nastati i promjene svojstava tla zbog naknadnog 
opterećenja, odnosno rasterećenja slojeva tla na prirodnim padi- 
nama (sl. 4). 


SL 4. Klizanje inicirano nepažljivim opterećenjem ili rasterećenjem tla 


Pojave klizanja tla na padinama posljedica su sloma na 
određenim plohama ili zonama, kad posmična naprezanja zbog 
promjene opterećenja postanu veća od posmične čvrstoće tla. 
Posmična je čvrstoća tla 


t=c+otano, (1) 


gdje su c'i 0' parametri čvrstoće za efektivno naprezanje o“, koje 
je jednako o' = a — u. Tu je a ukupno naprezanje, a u neutralno 
naprezanje ili tlak u porama. 

Parametar čvrstoće c kohezije javlja se samo kad je tlo od 
sitnozrnatih koherentnih materijala i ovisi najviše o poroznosti 
u zoni sloma. Kut posmične čvrstoće og ovisi, kad je tlo od 
krupnozrnatih nekoherentnih materijala, o mineraloškom i gra- 
nulometrijskom sastavu, o krupnoći i obliku zrna, te o porozno- 
sti, a kad je tlo od sitnozmatih materijala više ovisi o mine- 
raloškom sastavu, a manje o granulometrijskom sastavu i po- 
roznosti. Propusnost krupnozmatih materijala višeg je reda od 
propusnosti sitnozrnatih. Voda koja ispunjava pore u tlu mnogo 
je manje stišljiva od skeletne strukture tla. Zbog toga svaka 
promjena obujma tla zbog promjene opterećenja može nastati 
tek nakon istiskivanja određene količine vode. U krupnozrnatim 
materijalima za taj proces potrebno je samo nekoliko minuta 
ili sati, dok u sitnozrnatim materijalima taj proces može trajati 
i nekoliko desetaka godina, već prema propusnosti i promjeni 
obujma, odnosno debljini sloja. 

Kako je posmična čvrstoća djelomično ovisna o normalnom 
naprezanju, u veoma propusnom materijalu tla ta će čvrstoća 
rasti proporcionalno porastu opterećenja, dok će se u malo 
propusnom materijalu zbog porasta tlaka u porama smanjiti 
efektivno naprezanje, pa će se smanjiti i posmična čvrstoća. 
Rasterećenjem uz smanjeno naprezanje postepeno se povećava 
obujam i poroznost tla, što utječe i na porast vlažnosti. Kut o 
manje je osjetljiv na te promjene, ali se vrijednost kohezije c 
može znatno smanjiti. Posebno u prekonsolidiranim glinama 
često se nailazi na nehomogeni raspucali materijal, pa rastere- 
ćenje u takvu materijalu može uzrokovati lokalno bujanje, po- 
sebno kad su prisutni minerali montmorilonita. Čvrstoća se 
tada znatno smanjuje i slom može nastati lokalno uz postupno 
širenje u područja smanjene čvrstoće. Taj slom nastaje obično 
tek nakon nekog vremena od promjene naprezanja, jer brzina 
procesa ne ovisi samo o intenzivnosti smanjenja naprezanja već 
1 o drugim svojstvima materijala. Voda u porama sitnozmatih 
materijala mnogo utječe na njegovu čvrstoću, pa materijal treba 
ispitati na uzorcima u laboratoriju gdje se mogu odrediti mjero- 
davni parametri. 

Oblici klizanja. Proučavanjem klizišta utvrđene su različite 
klasifikacije klizanja u pojedinim strukama (geografija, geologija 
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i građevinarstvo). U građevinarstvu se klizanje kosina proučava 
ispitivanjem karakteristika tla, određivanjem uvjeta ravnoteže 
mehanizma sloma u materijalu. Uz mnogo mjerodavnih utjecaja 
moguće su različite varijacije pojava klizišta, pa najčešće kla- 
sifikacija obuhvaća samo rotacijsko klizanje, klizanje proizvoljnog 
oblika, složeno, translatorno i kompleksno klizanje, jer su 
takve pojave najčešće. 

Osnovne su značajke oblika svakog klizanja tla: poprečne 
pukotine (često otvorene na gornjem rubu), priljubljene pu- 
kotine pomaka na bočnim granicama između klizišta i stabilne 
zone kosine, te poprečno i radijalno raspucani materijal na 
stopi pokrenute mase tla (sl. 5.) 


Poprečne 
Bočna tagencijalna Ž pukotine 
7 \ 


: Fr 
pukotina 54 Čelo 


klizanja 


Klizna ploha 


>> Stopa klizanje 


SI. 5. Presjek kroz tipično klizište 


Rotacijsko klizanje nastaje najčešće u homogenom glinovitom 
materijalu, a pojavljuje se i u rastrošenim stijenama, te u šljun- 
kovitim i pjeskovitim materijalima (sl. 6). Na gornjim dijelovima 
pojavljuju se pukotine i površina tla se spušta, dok se u stopi 
tlo bora i izdiže. U ostalim dijelovima nema većih distorzija. 


Gdjini a 
das. e 
davo 


SL. 7. Klizanje proizvoljnog oblika 


Klizanje proizvoljnog oblika pojavljuje se u svim vrstama 
materijala tla, a uvjetovano je prostiranjem slojeva. Gornji 
dio se spušta i na njegovoj površini pojavljuju se pukotine, 
srednji se dio pomiče translatorno, a donji se dio izdiže i 
bora (sl. 7). 
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Složeno klizanje. Tada su nepropusni slojevi tla glavni uzrok 
klizanja, ali gornji i donji dijelovi često popuštaju po rotacijskim 
plohama, koje su ujedno i linije najmanjeg otpora. Površinski 
su efekti između rotacijskoga i proizvoljnog oblika s naglašenim 
deformacijama (sl. 8). 


SI. 8. Složeno klizanje 


Translatorno klizanje nastaje kad postoji diskontinuitet svoj- 
stava materijala na kosini, kad je diskontinuitet na maloj dubini 
i granica diskontinuiteta približno paralelna s površinom kosine. 
Blok klizi po plohi diskontinuiteta bez većih distorzija. U stje- 
novitim materijalima klizanje nastaje po slojevima ili puko- 
tinskim plohama koje su ispunjene materijalom manje čvrstoće. 
U koherentnom materijalu to su plošna klizanja, a diskontinu- 
itete čine proslojci masne, često prekonsolidirane gline (sl. 9). 


SL 9. Translatorno klizanje 


Kompleksna klizanja pojavljuju se kao uzastopna rotacijska 
i višestruka retrogresivna klizanja (sl. 10). Uzastopna rotacijska 
klizanja posljedica su procesa degradacije prekonsolidirane ras- 
pucale gline. Višestruka retrogresivna klizanja, rotacijskoga ili 
translatornog tipa nastaju kad postoji zajednički bazni sloj. 


SI. 10. Kompleksna klizanja. a uzastopno rotacijsko, b višestruko retrogresivno 
klizanje 


KLIZANJE TLA 


Klizanje nastaje zbog potkapanja stope erozijom ili abrazijom, 
ili kad je u površinskom dijelu materijal veće čvrstoće, pa 
nastaju dublja klizanja. 

Sile na kosini jesu: gravitacijska sila (težina tla), uzgon, 
strujni tlak, tlak u porama zbog promjene vanjskog opterećenja 
i vanjske sile zbog dodatnih opterećenja. 

Gravitacijska sila kliznog segmenta širine 1 m određuje se 
iz formule 


W= Vge, (2) 
gdje je V volumen kliznog segmenta širine 1 m, g ubrzanje 


Zemljine teže, a o gustoća prirodno vlažnog tla, koja se za 
suho tlo izračunava iz relacije 


0% = (1— na, (3) 
a za vlažno tlo iz relacije 
0 = (1— na: + 18:0, (4) 


u kojima je 0, gustoća suhog materijala tla, _ poroznost, S, 
stupanj zasićenosti vodom, a 0, gustoća vode. 

Uzgon djeluje na potopljeni dio segmenta, a obično se uzima 
kao smanjena prostorna težina tla. Ako je segment tla djelo- 
mično potopljen, težina će segmenta s djelovanjem uzgona iz- 
nositi 

W, = Kgo + Vgo', (5) 


gdje je V, nepotopljeni, a V, potopljeni: dio segmenta, dok 
je o' gustoća koja uzima u obzir i uzgon, pa je 


9=(1—na— o). (6) 

Strujni tlak se pojavljuje ako voda teče kroz tlo. Da se 

odrede te sile, treba poznavati strujnu mrežu toka vode, koja 

se sastoji od strujnih i ekvipotencijalnih linija. Metode za 

izradbu strujne mreže proučavaju se u hidromehanici (v. Me- 

hanika fluida), a ovdje će se prikazati samo pojednostavnjeni 
primjeri (sl. 11). 


Sl. 11. Shema utjecaja tlaka. Wukupna težina tla, W" uronjena težina tla, U sila 
uzgona, S sila strujnog tlaka, P rezultantna sila 


Zakrivljene strujnice i ekvipotencijalne linije, zbog pojed- 
nostavnjenja prikazane su pravokutnom mrežom. Tada je gra- 
dijent tlaka 


— sinf, (0) 


gdje je B kut nagiba lica vode. Gradijent tlaka jednak je 
u svakoj točki presjeka kroz kosinu zbog pojednostavnjene 
strujne mreže, pa je ukupna sila strujnog tlaka 


S = Agowi = Agoxsinf, (8) 


gdje je A površina presjeka kliznog segmenta. Ta se metoda 
primjenjuje kad se na temelju skice strujne mreže može ocijeniti 
kut mjerodavnog smjera strujanja vode f. 

Ako se računa s punom težinom tla (crtkane linije u poligonu 
sila na sl. 11), tada je uzgon kao hidrostatski tlak na pojedine 
segmente između dviju susjednih ekvipotencijalnih linija 


AU = hugowds, (9) 


KLIZANJE TLA 


s djelovanjem okomito na kliznu plohu, odnosno usmjeren 
prema središtu kruga 0, jer je tada klizna ploha dio kružnice. 
Ukupna sila hidrostatskog tlaka uzgona dobiva se pomoću 
poligona sila (sl 11). Sila U okomita je na tetivu a—c. 

Tlak u porama pojavljuje se u slabo propusnom materijalu 
tla u područjima gdje se mijenja naprezanje zbog dopunskih 
opterećenja. Taj tlak ovisi o propusnosti, poroznosti i putu 
dreniranja vode kroz tlo, a s vremenom se konsolidira ili disi- 
pira, ali to prolazno stanje može biti mjerodavno za stabilnost 
kosine. Tlak u porama izračunava se iz promjene glavnih na- 
prezanja Ag, i Ag; (sl. 12), uz prosječne koeficijente promjene 
tlaka u porama A i B koji se dobiju ispitivanjem u labo- 
ratoriju, prema izrazu: 


Au = B[Agy + A(Ag; — Ag3)]. (10) 


Ako opterećenje raste postepeno kroz duže vremensko razdoblje 
dok ne postigne konačnu vrijednost, za proračun se uzima 
smanjenje tlaka u porama prema vremenskom toku slijeganja. 


Op. 


SL 12. Tlak u porama u području klizne plohe 


Naprezanje na kosini i uvjeti sloma. Promatra li se element 
unutar područja klizanja presjeka 1m (sl. 13a), na dubini z 
naprezanja će iznositi: 

normalno naprezanje o, = Ncosf = gozcos?fB, (11) 

tangencijalno naprezanje T = TcosB = gozsinBcosf, (12) 

gdje je N = Wcosf = go0zcosf, T=Wsinf =gozsinf, a 
W= g0z. 


Na mjestima gdje tangencijalni naponi premaše posmičnu 
čvrstoću (1) nastaje slom i velika deformacija. Klizna ploha 
sastoji se od svih točaka u kojima se pojavio slom. To je obično po- 
ligonska linija, koja se može aproksimirati krivuljom. U praksi se 
najčešće ta složena krivulja zamjenjuje cilindričnim plohama, 
pomoću kojih se jednostavno proračunavaju uvjeti ravnoteže 
i sloma, ili plohom oblika logaritamske spirale. Klizne plohe u 
nehomogenim materijalima imaju složeniji oblik koji ovisi o 
slijedu promjene svojstava materijala na različitim mjestima 
kosine. 


a 


SI. 13. Naprezanja i nagib kližne plohe u različitim dubinama 


Metode proračuna stabilnosti. Pri analizi stabilnosti najčešće 
se razmatra ravnoteža sila u ravnini najvećeg presjeka. Okomito 
na tu ravninu ne mijenjaju se sile u tlu i na površini kosine. 
Površine sloma zbog klizanja projiciraju se na promatranu 
ravninu kao linije sloma. Najčešće takav proračun stabilnosti 
kosine zadovoljava. 

Na kosini od prirodnoga ili umjetnoga nasutoga i zbijenog 
materijala neće se pojaviti deformacije i klizanje ako posmična 
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naprezanja < (12) na bilo kojoj plohi kroz kosinu ne premaše 
posmičnu čvrstoću materijala Tr (1). Stabilnost kosine izražava 
: ' T 
se faktorom sigurnosti F; = = 
T 

Faktor sigurnosti u projektiranju kosina, nasipa, usjeka i 
asanacije klizanja uzima se od 1,2---2,0. 

Već prema osnovnim postavkama, prilikom rješavanja pro- 
blema stabilnosti mogu se analize stabilnosti svrstati u slijedeće 
grupe: metode teorije plastičnosti, metode granične ravnoteže 
i metoda konačnih elemenata. 


Metode teorije plastičnosti. Ravnoteža naprezanja na neiz- 
mjerno malom elementu tla bilo u kojoj točki ravnine(sl. 14a) 
daje dvije diferencijalne jednadžbe: 


da, | Ms ye: (13) 
6 
OTxy 00, _Y (14) 


gdje su o, 6, i d,, naprezanja u promatranoj ravnini xy, 
a X i Y su komponente težine tla u smjeru x, odnosno y. 
Za svaku točku u kojoj se pojavilo plastično tečenje ispunjen 
je i uvjet sloma koji se može napisati (sl. 14b) u obliku 


Vlo,—o)5+40=(6+0,+24)sing, 


gdje je a, = c'cot o. 


(15) 


SI. 14. Naprezanja u točki s graničnim stanjem ravnoteže (a) i Mohrov krug 
sloma (b) 


Ako djeluje samo težina materijala, komponentne sile X i Y 
dobivaju vrijednost: X =g0,Y=0. 

Primjena metode teorije plastičnosti kad je materijal nehomo- 
gen i kad postoje komplicirani granični uvjeti, koji se javljaju 
u praksi, vrlo je otežana i najčešće nemoguća. Zbog toga se 
ta metoda, iako ima jasan i prihvatljiv pristup, rijetko primjen- 
njuje u normalnoj inženjerskoj praksi. 

Metode granične ravnoteže. Tim se metodama ispituju fak- 
tori sigurnosti za više pretpostavljenih mogućih površina klizanja. 
Kritičnom se smatra ona površina klizanja koja ima najmanji 
faktor sigurnosti. Najviše se upotrebljavaju klizne plohe u obliku 
ravnine, kruga ili logaritamske spirale, ali tim se metodama 
mogu riješiti i klizne površine bilo kojeg oblika. 

Te metode, koje su u primjeni jednostavne, ne daju egzaktne 
rezultate, ali je njihovom primjenom za kontrolne analize 
izvršenih klizanja dokazana potrebna pouzdanost. Granična 
ravnoteža može se drediti analitički i grafički. 

Iz uvjeta ravnoteže sila (na segmentu kosine) (sl. 15) dobit 
će se tri jednadžbe: za ravnotežu horizontalnih i vertikalnih 
komponenata sila i za ravnotežu momenata oko središta kliznog 
kruga. Pri tom zbroj komponenata naprezanja na obodu kliz- 
nog kruga mora biti u ravnoteži s komponentama težine segme- 
nata, strujnog tlaka i vanjskog opterećenja koji djeluju na 
promatrani segment. Jednadžbe ravnoteže glase: 


žV= [acos(y — o)ds— V=0 
ž*H = (osin(p — o)ds— H =0 
ZM = (aRsinyds — Pr=0. 


(16) 
(17) 
(18) 
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Te tri jednadžbe nisu dovoljne da se odredi vrijednost na- 
prezanja. a u svakoj točki klizne plohe, iz čega bi se na već 
opisani način mogao odrediti faktor sigurnosti kosine. Problem 
nije statički određen, a ne mogu se primijeniti ni metode za 
rješavanje statički neodređenih sustava, jer se tlo ne ponaša kao 
elastičan materijal. Rješenje se nalazi uvođenjem u račun pri- 
kladnih pretpostavki o raspodjeli napona uzduž klizne plohe. 


0,=0 cos(V—a) 
5,=0 sin(V—e) 


— 5 € 
Jo 0,=0 cos P 
O] AD. T =0 sin V 
Li W 
SIL. 15. Napadne sile i naprezanja na kliznoj plohi (a), verižni poligon (b), 
komponente naprezanja na elementu klizne plohe (c) 


dsa M 
M a, 


V-a 


Uvjet statičke ravnoteže segmenta iznad klizne plohe bit će 
zadovoljen ako raspodjela naprezanja os odgovara uvjetu da 
je rezultanta naprezanja uzduž klizne plohe jednaka po iznosu, 
obmuta po smjeru i da djeluje u istom pravcu kao i  rezul- 
tanta P svih sila koje djeluju na segment i u njemu. Proračun 
se uz tu pretpostavku može izvesti rezultantnom metodom i 
metodom lamela. 

Rezultantnom metodom analizira se ravnoteža cjelokupne 
mase tla omeđene vanjskim konturama i površinom klizanja 
uz pretpostavku da su karakteristike materijala tla o i c (1) 
uzduž klizne plohe konstantne. 

U metodi lamela masa se tla iznad klizne plohe podijeli na 
više vertikalnih lamela, pa se za svaku od njih posebno ispituje 
ravnoteža. Taj postupak može se primijeniti i kad karakteristike 
materijala nisu konstantne uzduž klizne plohe. Grafički postupak 
prema rezultantnoj metodi upotrebljava se najčešće za klizne 
površine kružnog oblika (D. W. Taylor, 1948) ili oblika loga- 
ritamske spirale (L. Šuklje, 1969). Za klizne površine bilo kojeg 
oblika grafički je postupak suviše kompliciran. 

Stabilnost metodom lamela moguće je ispitivati grafički i 
analitički. 

Grafički postupak provodi se tako da se za svaku lamelu 
postave uvjeti ravnoteže sila i momenata. Obično se pri- 
mjenjuje kad je broj lamela mali. Za više lamela analitička 
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metoda, koja se osniva na istim principima, znatno je preciznija 
uz upotrebu elektroničkih računala. 

Metoda lamela je statički neodređena. Rješava se elimi- 
nacijom prekobrojnih nepoznanica uvođenjem pretpostavki o 
položaju i smjeru sila na pojedinim lamelama. O pretpostavkama 
ovisi rezultat, a kontrola je logična raspodjela naprezanja unutar 
mase. Postoji mnogo pretpostavki koje zadovoljavaju raspodjelu 
naprezanja, a rezultat daje raspon vrijednosti faktora sigurnosti. 

Aproksimativna metoda lamela jedna je od prvih analitičkih 
metoda kojima se zanemaruju sile među lamelama (H. Krey 
1926, K. Terzaghi 1929, D. R. May i J. H. A. Brahtz 1936). 
Prvu analitičku metodu, također za klizne plohe kružnog oblika 
kad se razmatra i ravnoteža međulamelarnih sila, razradio je 
A. W. Bishop 1954. godine (sl. 16). Bishopova metoda daje 
točniji rezultat od aproksimativne metode, a njena primjena 
pomoću elektroničnog računala jednostavna je i brza. Faktor 
sigurnosti dobiva se iz izraza: 


Ro ž[c€b+(W+W,+12X,—bu)tanp']:m, 


s a (19) 
: ž(W, + W,)sina 


an op 


aa t 
gdje je m, = cosa + tana 


Š 


Jednadžba za faktor sigurnosti implicitna je i izračunava 
se iterativnim postupkom. U praksi se zanemaruju sile među 
lamelama(A.X, = 0), a usporedba s točnijim rješenjem pokazuje 
da je pogreška manja od 7% (obično manja od 2%). Analizu 
stabilnosti za linije klizanja bilo kojeg oblika prvi je proveo 
N. Janbu 1954. godine i dao je jednadžbu: 

x[c'b +(W, +W> — bu)tano']:n, , 


F,= 
Q + 2(W, + Wo)tana fo 


tanatan o“ 
F 
ljini i debljini kliznog segmenta, te o udjelu kohezije i trenja u 
posmičnoj čvrstoći, kojim se korigira rezultat zbog utjecaja sile 
AX, Ne može se odrediti koliko to utječe na točnost proračuna 
jer nisu zadovoljeni svi uvjeti ravnoteže na jednoj od lamela 
i jer su prilikom postavljanja uvjeta ravnoteže momenata zane- 
mareni članovi drugog reda. Metoda E. Nonveillera (1965) raz- 
matra ravnotežu momenata za cjelokupno klizno tijelo, a ploha 
sloma ima bilo kakav oblik po volji odabranog pola. Faktor 

sigurnosti određuje se iz izraza: 
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Pri toj metodi postavlja se pitanje izbora momentnog pola, 
jer faktor sigurnosti može donekle ovisiti o položaju toga pola. 

N.R. Morgenstern i .V. E. Price 1965. godine razmatrali su 
ravnotežu mogućeg kliznog tijela u diferencijalnoj formi. Tu 
su zadovoljeni svi uvjeti ravnoteže, što ne vrijedi za ostale 
spomenute metode. Prednost te metode nije u bitno uspješnijem 
izboru pretpostavki kojima je eliminirana statička neodređenost, 
nego u pravilnijem pristupu numeričkoj analizi. Pogreške koje 
se pojavljuju primjenom ostalih metoda, zbog toga što nisu 
ispunjeni svi uvjeti ravnoteže, nije moguće općenito procijeniti, 
jer one ovise kako o primjenjenoj metodi tako i o slučaju 
koji se ispituje. Čini se da najčešće te pogreške nisu velike, 
osim kad se upotrebljava aproksimativna metoda lamela. 

Sve spomenute metode osnivaju se na pretpostavci o line- 
arnoj ovisnosti posmične čvrstoće i efektivnog normalnog na- 
prezanja. Ispitivanja tla i stijena, međutim, često pokazuju da 
postoji nelinearna ovisnost tih dviju veličina. Metodu proračuna 
stabilnosti kosina za nelinearne zavisnosti predložio je Dž. Sarač 
1947. godine. 

Metode konačnih elemenata. Tom se metodom uzimaju u obzir 
primarna naprezanja, anizotropija pojava diskontinuiteta, pro- 
mjena uvjeta ravnoteže postupnom gradnjom ili iskopom i sl. 
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Pojava progresivnog sloma materijala kad čvrstoća opada s 
porastom deformacije također se može analizirati metodom ko- 
načnih elemenata. 

Razvoj te metode, kao jedne od numeričkih metoda, bio je 
omogućen pojavom elektroničkih računala. Metoda se primje- 
njuje u inženjerstvu za rješavanje najrazličitijih problema te- 
orije konstrukcija i mehanike kontinuuma uopće, pa je njena 
primjena u mehanici tla samo jedna od mogućih upotreba te 
metode. 

Ta metoda za analizu stabilnosti kosina jest principijelno 
novi pristup prema ostalima metodama, jer ona uzima odnose 
između naprezanja i deformacija. 

Međutim, činjenica je da danas ne postoji određeni kriterij 
koji bi se mogao primjenjivati u praksi za neposredno iskori- 
štavanje rezultata proračuna metodom konačnih elemenata kad 
se određuje mjerodavni nagib kosine ili sigurnost s obzirom 
na slom tla. U primjeni metode granične ravnoteže, i pored 
nedostataka u osnovnoj koncepciji, faktor sigurnosti opće je 
uvedeni i na iskustvu zasnovani kriterij za ocjenu stabilnosti, pa 
je primjena te metode u praksi jednostavna. Zbog toga primjena 
metoda teorije plastičnosti i granične ravnoteže ostaje i dalje 
aktuelna, posebice to vrijedi za metodu granične ravnoteže. Može 
se pretpostaviti da će se istodobno sve više razvijati i primje- 
njivati analiza metodom konačnih elemenata za nelinearno de- 
formabilan materijal. To će omogućiti da se u analizi stabilnosti 
kosina obuhvate i deformacije što nije moguće drugim me- 
todama. 

Sanacija klizišta. Mjere za smirivanje nastalih klizanja tre- 
ba temeljiti na poznavanju uzroka zbog kojih su nastali pore- 
mećaji stabilnosti i pokreti na kosini. Zbog toga su potrebna 
različita istraživanja koja moraju obuhvatiti: geodetsko snimanje 
terena na području klizanja, geološka istraživanja područja, geo- 
mehanički sastav slojeva tla i njihove karakteristike, oscilacije 
i pad podzemnih voda, smjer, intenzitet i brzina pomaka ko- 
sine, položaj plohe ili zone sloma, te moguće uzroke sloma. 

Prikupljeni podaci služe kao podloga za kontrolu stabilnosti 
pokrenutog područja kosine. Ako proračun stabilnosti daje fak- 
tor sigurnosti F,= 1,0, tada su parametri posmične čvrstoće i 
uzroci klizanja ispravno određeni. 

Kad su poznati uzroci klizanja i provjereni parametri, može 
se pristupiti projektiranju sanacije klizišta. 

Najčešće su mjere za sanaciju klizišta: promjena oblika ko- 
sine i sniženje vodostaja podzemnih voda te promjena smjera 
njenog toka pomoću drenaže. Klizanje na kosini smirit će se 
ako se smanje naprezanja ili poveća čvrstoća tla. 

Mjere koje smanjuju naprezanja jesu: rasterećenje gornjeg 
dijela klizišta, opterećenje donjeg dijela klizišta, povoljnije skre- 
tanje i usmjeravanje strujnog tlaka. 

Mjere koje povećavaju čvrstoću kosine jesu: prikladno opte- 
rećenje donjeg dijela klizišta kad je ono od nekoherentnih ma- 
terijala, smanjenje tlakova u porama i posebni postupci kao 
što su injektiranje i elektroosmoza. Mjere za smanjenje napre- 
zanja uvijek su korisne, ali efekt korisnosti ovisi o vrsti tla 
(koherentno ili nekoherentno tlo). 

Uspješnost provedenih mjera prema projektu kontrolira se 
analizom stabilnosti tako da omjer faktora sigurnosti nakon 
provedene sancije (F.a) i faktora sigurnosti prirodne kosine 
(F,) bude > 1,2. 
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Stabilizacijske mjere s rasterećenjem odnosno opterećenjem 
daju najbolji efekt kada se mase mogu prebaciti s gornjega na 
donji dio klizišta. 

Dreniranjem se snizuju vodostaji podzemnih voda i povoljnije 
usmjeruje strujanje vode, što smanjuje strujni tlak. Drenira se 
kopanjem u zasjecima do 6,0 m dubine ili horizontalnim bušoti- 
nama duljine do 150 metara. 

Razmak drenažnih zasjeka ili bušotina odabire se tako da se 
postigne toliko smanjenje strujnog tlaka koliko je potrebno 
da se poveća koeficijent sigurnosti. Ispuna drenažnih otvora 
mora osigurati njihovo trajno djelovanje (sl. 17). 

Osnove na kojima se temelji projekt sanacije klizišta nikad 
nisu sasvim pouzdane zbog heterogenosti materijala u kosinama 
i mnogo faktora koji utječu na faktor stabilnosti kosine. Zato 
projekt sanacije treba zamisliti kao osnovne smjernice unutar 
kojih će u se u toku radova provesti i promjene osnovane na 
novim podacima. Nakon dovršenja radova potrebno je i dalje 
posmatrati pomake na kosini, jer to će potvrditi uspješnost 
izvršenih radova ili dati informacije za potrebne dodatne radove 
kojima će se postići zadovoljavajuće smirenje tla. 
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I. K leiner 


KLOR, hlor (Chlorum, Cl), kemijski element, red. br. 17, 
at. masa 35,453, drugi u VIIb skupini periodskog sustava (iz- 
među fluora i broma). 

Prema starogrčkom čic hals sol i yev4w genao stvaram elementi 
se te skupine, koja uz fluor (v. Fluor, TES5, str. 493) i brom (v. Brom, TE 2, 
str. 539) obuhvaća još i jod (v. Jod, TE6, str. 631) i astat, nazivaju još i 
halogenima. Time se izražava njihova težnja da direktno grade soli. 


Elektronska je konfiguracija klora 1s22s22p93s23p*. Pri- 
rodni se klor sastoji od dva stabilna izotopa: **CI i ?'CI. 
Njihovi su sadržaji u toj smjesi 75,77% i 24,23%. Osim tih, 
poznato je još sedam više ili manje dobro identificiranih radio- 
aktivnih izotopa klora: *ZCl, 2?CI, **CI, ?$CI, >*CI, *?CI i “CI. 
Radioaktivni se izotopi klora raspadaju uz zračenje f* 
(22EL-LACI SEG i ŽSEDEAk/i SAS (S5ER SŠELOSLEIKI CI): 
Zračenje je **CI popraćeno K-zahvatom. Njegovo je vrijeme po- 
luraspada 3,1 - 10% godina. Vrijeme je poluraspada ostalih radio- 
aktivnih izotopa klora mnogo kraće: varira od 0,31 s (*Cl) do 
+1h (??Cl). 

Vjerojatno su već u XIII stoljeću alkemičari, koji su u svojim pokusima 
grijali zlatotopku, poznavali pare klora. Međutim, prvi ih je zabilježio 
C. W. Scheele, 1774, kad ih je primijetio u reakciji kloridne (solne) kiseline 
s mangan(IV)-oksidom, ali ni on nije spoznao da su to pare kemijskog ele- 
menta. Više od trideset godina nakon toga mislilo se da su to pare kiseline 
i nazivale su se oksimurijatičnom kiselinom. Tek je 1810. H. Davy, na temelju 
svojih ispitivanja i neuspjeha L. J. Gay-Lussaca i J. Thčnarda da razlože 
oksimirijatičnu kiselinu, zaključio da je ona element i dao mu ime chlorine 
(klor), prema starogrčkom y4wo6c chloros zelenožut, i simbol Cl. Zbog toga se 
otkriće klora i pripisuje Davyju. 

Prvi put je klor upotrijebljen u industriji za bijeljenje 1799, ali u vrlo 
malim količinama. Industrijska je potrošnja klora ostala vrlo malena sve do 
druge polovice XIX stoljeća. Tada je njegova potrošnja za bijeljenje počela rasti 
toliko da se pojavila potreba novih procesa njegove proizvodnje. Prvi indu- 
strijski proces proizvodnje klora izradio je W. Weldon 1866. Taj se proces 
zasnivao na Scheeleovoj metodi oksidacije kloridne kiseline mangan(IV)-oksi- 
dom, ali je obuhvaćao i dobivanje klorovodika iz kamene soli i sulfatne 
(sumporne) kiseline i regeneraciju mangan(IV)-oksida. Već 1872. izradio je 
H. Deacon novi industrijski postupak proizvodnje klora u kojem je namjesto 
mangan (IV)-oksidom katalitički oksidirao klorovodik zrakom. Za katalizator je 
u tom postupku upotrijebljen bakar(II)-klorid. 

Tim se postupcima proizvodio samo razrijeđeni klor, ali je i to bilo do- 
voljno da se iz njega i vapna proizvede kalcij-hipoklorit kao proizvod koji 
je u tadašnjim prilikama bio jedino poznato sredstvo za transport klora do 
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potrošača. Potkraj XIX stoljeća počeo je razvoj suvremene proizvodnje klora 
elektrolizom alkalijskih klorida (v. Elektroliza alkalijskih klorida, TE 4, str. 405). 


Svojstva izoliranog atoma klora. Kao i atomi ostalih halo- 
gena, i atom klora u zadnjoj energijskoj razini ima sedam elek- 
trona, pa je zajednička elektronska konfiguracija tih elemenata 
ns? np“, gdje je n glavni kvantni broj. Zbog tako velikog broja 
elektrona na najvišoj kvantnoj razini trebala bi biti velika i 
privlačna sila između jezgre i elektrona njihovih atoma. (Naime, 
naboj jezgre raste s rednim brojem u periodi slijeva nadesno 
i u skupini odozgo prema dolje, pa s time i ta privlačna 
sila.) Ipak, u tome postoje bitna odstupanja, jer paralelno s ra- 
stom naboja jezgre u skupini raste i kvantni broj, odnosno i 
udaljenost elektrona od jezgre, a time slabe privlačne sile iz- 
među jezgre i elektrona u najvišim kvantnim razinama. Zbog 
toga kombiniranog djelovanja elektron najviše energetske razine 
na početku periode vrlo je slabo vezan s jezgrom. Kako se s Ta- 
stom naboja jezgre ne mijenja kvantno stanje, privlačna je sila 
između jezgre i rastućeg broja elektrona najviše energetske 
razine u periodi sve veća. To uzrokuje smanjivanje polumjera 
atoma, rast ionizacijskog potencijala (energije koju je potrebno 
utrošiti da bi se izoliranom atomu oduzeo elektron) i elektron- 
skog afiniteta atoma (energije koja se oslobađa kada izolirani 
atom primi elektron) u periodi. 

Osim elektronskog afiniteta, fizikalna su svojstva atoma 
klora u skladu s očekivanjima na temelju tih djelovanja i nje- 
govim položajem u periodskom sustavu (tabl. 1). 


Tablica 1 
FIZIKALNA SVOJSTVA ATOMA FLUORA, KLORA I BROMA 
Svojstva Fluor Klor Brom 
Atomski broj 9 17 35 
Prvi ionizacijski potencijal eV 17,42 13,01 11,88 
Elektronski afinitet —-3,51 -- 3,68 _ 3,43 
Elektronegativnost 40 3,0 2,8 
Kovalentni polumjer (113K) nm 0,071 0,099 0,114 
Ionski polumjer (X7) nm 0,133 0,182 0,198 1 


Ionizacijski mu je potencijal manji od ionizacijskog poten- 
cijala fluora (veći od ionizacijskog potencijala broma), ali još 
uvijek izuzetno velik, zbog čega otpuštanje elektrona ne može 
biti njegova karakteristična reakcija kao ni za ostale halogene. 
Veličina mu je polumjera također između veličine polumjera 
fluora i broma, pa također vrlo malena. ; 

Elektronski afinitet klora, koji je maksimalan u skupini, pa 
je u njoj najjači elektronakceptor, još uvijek je teško objašnjiva 
anomalija. Njeno formalno objašnjenje izračunavanjem vrijed- 
nosti elektronskog afiniteta pomoću Born-Haberova kružnog 
procesa otkriva novu anomaliju: neočekivano veću energiju veze 
klorove molekule. 


Iz izraza za toplinu AH; nastajanja metal-halogenida prema tom procesu 
dobiva se da je elektronski afinitet halogena 


1 
E=&+1—-E—AHr+—D, (1) 


gdje je E; energija sublimacije, 1 ionizacijski potencijal, E, energija kristalne 
rešetke metal-halogenida, a D energija disocijacije molekule halogena. Prva su 
dva člana tog izraza konstante za sve halogenide jednog metala. Vrijednosti 
Ec i AH; ionskih klorida manje su od vrijednosti tih veličina za fluoride. Time 
uzrokovana razlika E, klora od E, fluora lako bi se nadoknadila kad bi D 
fluora (159,0 kJ/mol F2) bila veća od D klora (242,3 kJ/mol CI,). Međutim kako 
ona postoji, mora se zaključiti da je posljedica manje energije disocijacije fluora. 


Elektronegativnost (težnja klorova atoma privlačenju elek- 
trona zajedničkog para ili zajedničkih parova u kovalentnim 
spojevima, kojoj se intenzitet brojčano izražava koeficijentom 
elektronegativnosti) klora također je manja od elektronegativ- 
nosti fluora, ali je ipak izuzetno velika. 

Rasprostranjenost i minerali klora. Zbog opisanih svojstava 
kemijska je aktivnost klora također velika (također je između 
kemijskih aktivnosti atoma fluora i broma, a bliža je posljed- 
njoj, jer su razlike polumjera iona klora i broma manje od 
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razlika polumjera atoma klora i fluora), pa ga u prirodi nema 
slobodnog. Računa se da je sadržaj klora u litosferi 0,03% 
njene mase, a količina klorid-iona u moru, gdje je glavnina 
njegove mase, 1,9%. Odatle slijedi da se ukupna količina klorid- 
-iona u Zemljinoj kori približava vrijednosti od 0,2%. To je 
iznenađujuće malo, naročito ako se usporedi sa sadržajem na- 
trija (2,83%) i kalija (2,59%), ali postaje shvatljivo kad se uzme 
u obzir da su glavnine tih metala u Zemljinoj kori vezane sa 
silikatima, a znatno manje s klorom. Ipak, količina je klora u 
Zemljinoj kori skoro dvostruko veća od količine ugljika. 

Glavni minerali klora koji se upotrebljavaju kao komerci- 
jalne sirovine za njegovo dobivanje nalaze se u naslagama na- 
stalim isušivanjem primarnih oceana. To su: kamena sol, NaCl; 
silvin, KCI; karnalit, KCI -MgCI> -6H20; kainit, KCI -MgSO,- 
-3H20. Te su naslage naročito velike u SAD, SSSR, Njemačkoj, 
Kanadi, zatim u Austriji, Poljskoj, Italiji, Velikoj Britaniji i 
Brazilu. Drugi po važnosti izvori za dobivanje klora jesu slana 
jezera i plitki rukavi mora i jezera u tropskim i umjerenim 
područjima. To su nalazišta u Tunisu, Indiji, u Crnom moru i 
Kaspijskom jezeru (u SSSR), zatim Velikim slanim jezerima u 
SAD i Mrtvom moru. Premda morske i oceanske vode sadrže 
najveće rezerve klorid-iona, one zasad imaju jedva simboličko 
značenje kao izvor sirovina za dobivanje klora. 
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Kao i elementarni fluor, i elementarni je klor pod normal- 
nim uvjetima plin. Zelenkastožute je boje i kao svi halogeni 
sastoji se od dvoatomnih molekula (C12). Privlačne su sile među 
tim molekulama, koje su također uzrokovane van der Waalso- 
vim silama, jače nego među fluorovim, a slabije nego među 
bromovim molekulama. (To se očituje time što su pod normal- 
nim uvjetima talište i vrelište klora viši od tališta i vrelišta 
fluora, a brom je kapljevina.) 

Veza se u molekuli klora može prikazati pomoću pojedno- 
stavnjene teorije molekulskih orbitala (sl. 1). Odatle se vidi da 
od deset elektrona iz 3p-orbitala atoma klora A i B, šest zauzi- 
maju tri vezujuće o i z molekulske orbitale, a četiri se elek- 
trona nalaze u dvije razvezujuće z* molekulske orbitale. To je 
razmještaj elektrona dijamagnetske molekule s redom veze 
jedan. 
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SI. 1. Shematski energijski dijagram molekule CI, 


Pri tome treba napomenuti da energija veze klorove mole- 
kule, kako to slijedi iz već navedene vrijednosti D klora i D 
broma (149,64 kJ/mol Br,), slično kao i elektronski afinitet 
klora, ima anomalni maksimum u skupini halogenih elemenata. 

Za objašnjenje te anomalije predloženo je više pretpostavki. 
Prema jednoj, u molekulama težih halogena postoje dopunska 
van der Waalsova privlačenja atoma. Vjerojatnija je pretpo- 
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stavka da u težim halogenima vezi mogu pridonositi i d-orbi- 
tale kojih fluor nema. 

Fizikalna svojstva klora (tabl. 2). Kao i brom i jod, i klor 
fluorescira (najizrazitije u zelenom svjetlu na valnoj duljini 
500 nm). Intenzitetom je njegova fluorescencija slabija od 
fluorescencije broma, a mnogo slabija od fluorescencije joda. 
(Uz fluorescenciju u zelenom, jod dosta fluorescira i u ultra- 
ljubičastom svjetlu na valnim duljinama 180--:260 nm.) 


Tablica 2 
FIZIKALNA SVOJSTVA ELEMENTARNOG KLORA 
Svojstvo Vrijednosti 

Energija veze (kJ/mol) 242,35 
Vrelište (*C) od 101,3 kPa — 34,05 
Talište (*C) —101 
Toplina isparivanja na 

vrelištu (kJ/mol) 20,39 
Toplina sublimacije na 2911 

talištu (kJ/mol) , 
Kritična temperatura (*C) 144 
Kritični tlak (MPa) 7,71 
Kristalna struktura rompska 


Dimenzije jedinične ćelije 


(nm, na 113K) a=0624 b =0,448 _c = 0,862 
Razmak atoma (nm, na 113K) (0,198 + 0,014 
fčvrstog klora na — 120 C 1990 
Gustoća | kapljevitog klora na 0 *C 
kg/m> £ i 0,3764 MPa Meo 
1 plinovitog klora na O“C 
[1 0,1013 MPa o 
Relativna gustoća (zrak = 1) 2 482 


Topljivost je klora u vodi (pod —0,1 MPa i na 25*C) 
0,092 mol/l (tabl. 3), pa je manja od topljivosti broma, a veća 
od topljivosti joda (0,24 mol/l, odnosno 0,0013 mol/I, pod jed- 
nakim uvjetima). Međutim, otapanje klora u vodi nije čist 
fizikalni proces, jer barem u prvoj fazi dio otopljenog klora 
disproporcionira reakcijom 


Cl(g)+ HO 2 H* + CI- + HCIO, (2) 


s konstantom ravnoteže 3 + 10-* mol?/12, a time nastala hipo- 
klorasta (hipokloritna) slaba kiselina nije stabilna i polako dis- 
proporcionira uz otpuštanje kisika: 


HCIO > H* + CI- + £0,(g). (3) 


Koncentracija je iona H' ([H']=[CI ]=[HCIO]) u toj 
otopini 0,03 mol/l, što znači da je otopljenog klora koji nije 
reagirao reakcijom (2) ostalo 0,062 mol/I. S tim se za konstantu 
ravnoteže reakcije (2) dobiva vrijednost 4,3-10-* mol?/1?. Ako 
se smanjuje koncentracija H' ili Cl", ravnoteža se pomiče na- 
desno, a s povećanjem koncentracije jednoga od njih ili obaju 
nalijevo. Zbog toga je topljivost klora u otopinama kloridne 
kiseline ili klorid-iona manja. Tako je npr. topljivost klora u 
zasićenoj otopini natrij-klorida (300 g/l) na 30 *C i pod tlakom 
klora od 0,06 MPa manja od 1 g/l. S povećavanjem parcijal- 
nog tlaka klora raste mu topljivost u vodi do neke granice, 
a zatim se ispod 20*C iz otopine izlučuje čvrsti klorhidrat, 
CI, +6H2O(s), (zvjezdicom označena mjesta u tabl. 3). 


Tablica 3 
TOPLJIVOST KLORA U VODI (g/l) 
METODI Temperatura *C 
0 10 20 30 40 60 80 100 
0,4 kPa 0,488 [0,454 | 0,438 | 0,424 | 0,412 | 0,383 | 0,351 | 0,326 
1,33 kPa 0,679 [0,803 | 0,575 | 0,553 | 0,532 | 0,492 | 0,447 | 0,415 
5,67 kPa 0,71711,353 | 1,210 | 1,106 | 1,025 | 0,912 | 0,815 | 0,747 
13,33 kPa 2,19 12,08 1,773 | 1,573 | 1,424 | 1,228 | 1,085 | 0,987 
33,33 kPa 5,71 13,95 | 3,19 | 269 | 2,34. | 1914 | 1,642 | 1,480 
66,66 kPa * 16,85 9,29, 4,30 3,61 2,80 2,35 2,08 
0,133 MPa = » 1927 [727 | 5,89 436 | 3,53 [3,07 
0,267 MPa —_ — 117,07 [13,02 [10,22 7,14 5,63 4,78 
0,4 MPa —_ —_ * 18,73 [1447 9,83 7,54 6,38 
0,533 MPa = = S 24,7 18,84 [12,54 9,52 7,94 
0,567 MPa — | - — o 130,8 [23,3 15,26 111,42. | 9,48 


sro) 


Kemijska svojstva elementarnog klora. Elementarni klor nije 
ni zapaljiv ni eksplozivan. Ipak, kao i u kisiku, neke tvari gore 
u kloru: npr. vodik, čelik iznad 260“C. Poznati su slučajevi 
izgaranja čeličnih cjevovoda i na znatno nižim temperaturama 
(iznad 100“C) ako je u cjevovodu prisutna npr. čađa ili rđa. 
Čelične se strugotine mogu zapaliti u struji klora čak i na 
50 “C. Zbog tih pojava, u proizvodnji i skladištenju klora ipak 
postoji opasnost od eksplozije. U proizvodnji se u ćeliji zajedno 
s klorom može razvijati i vodik i time nastati smjesa tih pli- 
nova, vrlo opasna zbog eksplozivnosti u vrlo širokom području 
koncentracija vodika (4,1---74,2 vol. % H>). Pri uskladištenju 
kapljevitog klora postoji opasnost od eksplozije zbog poveća- 
vanja temperatura stijenke posude uzrokovanog korozijom i 
time povećavanja tlaka plinovitog klora, ili zbog kojega drugog 
uzroka povećavanja tlaka: npr. neka tvar s kojom klor reagira 
burno ili eksplozivno. (Takve su, npr., neke organske tvari). 

Na običnoj temperaturi suhi plinoviti i tekući klor ne ko- 
rodiraju čelik. Međutim, korozija čelika u vlažnom plinovitom 
kloru može biti vrlo jaka. Vlažni plinoviti klor korodira i 
mnoge druge metale. Svi su ti oblici korozije više ili manje 
uzrokovani posljedicama reakcije (2), tj. oksidacijskim djelova- 
njem iona H', koja se općenito može prikazati jednadžbom: 


M(g)+nH* >M"* + 5 Ha(g) (4) 


Ako koncentracija time nastalog vodika u kloru naraste iznad 
navedene donje granice eksplozivnosti, smjesa može eksplodi- 
rati kako pod utjecajem svjetla tako i pod utjecajem neke druge 
vrste dovedene energije potrebne za razaranje molekule Cl,. 

Osim toga, ispod 8*C u vlažnom kloru nastaje hidrat 
CI, +8H,0, koji se zagrijavanjem raspada uzrokujući intenzivnu 
koroziju popraćenu razvijanjem topline, pa ako je posuda u 
kojoj se to događa zatvorena i dobro izolirana, obično eksplo- 
dira. Općenito je za koroziju pri kojoj nastaju kloridi po- 
trebna viša temperatura. 

Klor reagira direktno i s ostalim halogenim elementima, 
pri čemu nastaju spojevi kao: CIF i CIFx (v. Fluor, TES, 
str. 499), BrCl, ICI i ICI. U spojevima s fluorom klor ima 
pozitivan stupanj oksidacije (+1), a u spojevima s bromom i 
jodom negativan (— 1). Pod normalnim uvjetima klor ne reagira 
direktno s kisikom. Oksidi se klora obično dobivaju indirektnim 
metodama. 

Nasuprot poteškoćama u izvođenju reakcije klora s kisikom, 
klor direktno reagira sa sumporom, pri čemu nastaju sumpor- 
-monoklorid S,Cl,, sumpor-diklorid SCI, i sumpor-tetraklorid 
SC14 (v. Sumpor). 

Ni s dušikom klor ne reagira direktno, barem ne pri obič- 
nim uvjetima. Međutim, dušik(IH)-klorid lako se dobiva reak- 
cijom klora s amonijakom 


NH3(g) + 3C1,(g)—>NCL;(1) + 3 HC(g) 


u višku amonijaka s kojim reagira istodobno nastali kloro- 
vodik, stvarajući bijeli dim kristala NHLCI: 


NH,(g) + HCIg)> NHLCI(s). 


Te se reakcije upotrebljavaju za detekciju proboja klora (krpom 
natopljenom otopinom amonijaka u vodi). 

Klor također direktno reagira i s fosforom. Pri tome nastaju 
fosfor(1lI)-klorid PCl, i fosfor(V)-klorid PCIs (v. Fosfor, TE 5, 
štr. 518). 

Klor reagira s mnogim ugljikovodicima zamjenjujući jedan 
ili više njihovih atoma vodika, pri čemu kao sporedni proizvod 
nastaje klorovodik. Tako npr. reakcijom klora s metanom naj- 
prije nastaje monoklormetan: 


CHu4(g) + Cl,(g)—> CH,CI + HC], (6) 


a daljom zamjenom diklormetan CH,CI,, triklormetan CHCI, 
i tetraklormetan CCI,. Reakcijama klora s nezasićenim ugljiko- 
vodicima nastaju zasićeni spojevi, npr. dikloretan od klora i 
etana: 


(Sa) 


(5b) 


C,Hu(g) + Cl,(g) > C,HuCl2(g). (7) 
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Fiziološko djelovanje klora (tabl. 4). Pri maloj koncentra- 
ciji i kraćem djelovanju plinoviti klor samo nadražuje organe 
za disanje. Pri većim koncentracijama napada sluzokožu, naro- 
čito nosa i očiju. Posljedice se fiziološkog djelovanja klora pri 
većim koncentracijama obično mogu izbjeći, jer sam njegov 
vonj upozorava da je takva ekspozicija opasna. Međutim, pri 
malim koncentracijama klora tog upozorenja nema, a dulja 
ekspozicija ipak može štetiti zdravlju. 


Tablica 4 


FIZIOLOŠKO DJELOVANJE PLINOVITOG KLORA 
NA LJUDSKI ORGANIZAM 


: : Koncentracija 
Djelovanje i a 
Maksimalno dozvoljena koncentracija plinovitog klora ji 
koja se može podnositi bez poteškoća: 
duža izloženost (8 sati) 0,35. 1,0 
kratka izloženost (5---1 sat) 4 
Minimalna koncentracija koja se može utvrditi vonjem 3,5 
Slabe pojave otrovanja nakon nekoliko sati djelovanja 12 
Minimalna koncentracija koja momentalno uzrokuje 10.-.15 
nadražaj ždrijela Y 
Minimalna koncentracija koja uzrokuje nadražaj na 30 
kašljanje 
T 
Koncentracija opasna po život, čak i nakon kratko- 40..60 
trajnog udisanja (5--! sat) zi 
Koncentracija u kojoj poslije nekoliko jačih udisaja 1000 
nastaju kobne posljedice 


Tehnika proizvodnje klora 


U proizvodnji klora danas dominiraju procesi elektrolize 
alkalijskih klorida. Ipak, u svijetu sve više raste zanimanje za 
rekuperaciju klora iz otpadnog klorovodika od kloriranja. 

To je posljedica sve veće potrošnje klora za kloriranje različitih organskih 
spojeva (reakcije supstitucije vodika klorom) pri čemu se 50% upotrijebljenog 
klora veže u klorovodik, a i za neke druge važne industrijske procese u kojima 
se sav upotrijebljeni klor konvertira u klorovodik. Zbog toga količine tog spoja 
znatno prelaze potrebe za kloridnom kiselinom. 

Klorovodik se može na različite načine uspješno oksidirati do elemen- 
tarnog klora: npr. elektrolizom kloridne kiseline koncentracije 24%, katali- 
tičkom oksidacijom klorovodika (modificiranim Deaconovim postupkom) ili tzv. 
Kel-klor postupkom (oksidacijom klorovodika oksidima dušika u sulfatno ki- 
selom mediju). 

Osim toga, za proizvodnju klora imaju stanovito značenje i neki kemijski 
procesi dobivanja iz drugih sirovina, npr. zlatotopke, različitih klorida i dušične 
kiseline ili/i oksida dušika, klorida i zraka. 


CI; H, 
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CIDISOH- 
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iskorištena NaOH NaC1 NaOH i 
otopina NaCI a b NaCl 


SL 2. Principi elektrolize alkalijskih klorida s membranom (a) i s dijafragmom (b) 


U posljednje se vrijeme intenzivno radi na uvođenju novoga 
elektrolitskog postupka za dobivanje klora, tzv. membranskog 
postupka. Bitna je u tom postupku visoko selektivna semiper- 
meabilna membrana koja nosi negativni naboj i zbog toga 
propušta samo kation (sl. 2). Otopina se elektrolita (alkalijskog 
klorida) u elektrokemijskom reaktoru s tom membranom nalazi 
samo u anodnom prostoru. I na njegovoj se anodi oslobađa 
klor. U njegov katodni prostor dolazi čista voda. Na njegovoj 
se katodi također oslobađa vodik, a zaostaju ioni OH". Ka- 
tioni alkalijskog metala prelaze kroz membranu u katodni pro- 
stor gdje vežu oslobođene ione OH", pa time nastaje otopina 
alkalijskog hidroksida. Tim se postupkom rješavaju bitni nedo- 
staci postupaka elektrolize alkalijskih klorida dijafragmom (jer 
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se dobiva čista lužina) i postupaka sa živom (jer nema zaga- 
đivanja živom), ali za sada on ima i neke nedostatke. 

Zbog prednosti elektolize alkalnih klorida, koje su slijedile iz ideje o takvoj 
membrani, već je početkom pedesetih godina bilo pokušaja da se ona napravi. 
Prva je takva membrana napravljena od sulfoniranog polistirena, ali je imala 
malu stabilnost (nije bila otpoma koliko je to trebalo na klor, otopine hipo- 
klorita, natrij-klorida i lužine). 

Tvrtka je Du Pont 1971. patentirala novu membranu od kopolimera 
tetrafluor-etilena i vinil sulfonilfluorida na mreži od teflonskih vlakana, nazvanu 
Nafion. Kemijska je struktura Nafiona 


—(CF2.CF,),CF-CF, 
/ CF, \ 
CF,.C 
“ \ 


+CF,:CF>, :SO,jH. 
CFo/, 
gdje jem =5...12,an=1...3. 

Prvobitne su nafionske membrane dosta odstupale od idealiziranog modela. 
Propuštale su dosta iona OH"_u anodni prostor, gdje su oni izgubljeni za 
proizvodnju. To je povećavalo utrošak energije. Tako npr. membranska ćelija 
Hooker MX troši 2800 kW h/t klora, a ćelije s dijafragmom samo 2500 kW h/t. 
Zbog toga se u laboratorijima mnogih kompanija (npr. Du Pont, Diamond 
Shamrock, Hooker Electrochemical i neke japanske) traže metode za spreča- 
vanje migracije iona OH . U tome već ima uspjeha. Tako je tvrtka Hocker 
Electrochemical izgradila postrojenje s membranskim ćelijama kapaciteta 
45 tidan Cl, koje uspješno radi od 1975, a tvrtka Diamond Shamrock indu- 
strijsko postrojenje u kojem upotrebljava vlastitu modifikaciju Du Pontove 
nafionske membrane. Rezultati su pokusnog postrojenja tvrtke Diamond Sham- 
rock pokazali da se iz membranskih ćelija direktno dobiva lužina visoke kon- 
centracije uz visoko iskorištenje struje. U Japanu je tvrtka Asahi Chemical već 
instalirala postrojenje kapaciteta 40000 t NaOH godišnje s nafionskim membra- 
nama u ćelijama. S vlastitim fluoriranim membranama to je poduzeće, zajedno 
s Asahi Glass, u pokusnom pogonu postiglo iskorištenje struje od 92% i kon- 
centraciju lužine 40...41%. 

Prema tim primjerima izgleda da je razvoj membranskih ćelija prešao 
fazu početnih teškoća i da su one danas sposobne za konkurenciju drugim 
postupcima elektrokemijskog dobivanja klora. 

Elementarni klor dobiven bilo kojim od navedenih postu- 
paka mora se dalje dorađivati. Ta dorada uvijek obuhvaća hla- 
đenje i sušenje. Ako se klor ne troši na mjestu proizvodnje, 
njegova dorada obuhvaća i ukapljivanje i uz to potrebne opera- 
cije manipulacije i transporta tekućeg klora. 

S. Lipanović 


Rekuperacija klora iz otpadnog klorovodika elektrolizom u 
posljednje se vrijeme (počevši od 1964. u SR Njemačkoj) sve više 
uvodi u industriju razvijenih zemalja, jer u usporedbi s kemij- 
skim procesima za tu rekuperaciju ima mnoge prednosti. Uz 
istodobnu proizvodnju čistog vodika, što je posebno važno tamo 
gdje vlada potražnja takva proizvoda, postrojenja za tu elektro- 
lizu zauzimaju razmjerno malen prostor, vrlo su fleksibilna 
(mogu bez smetnji funkcionirati u granicama od 20...100% 
nominalnog kapaciteta), jednostavna su, troše malo energije, 
proizvodi su im vrlo čisti i vrlo su rentabilna i pri niskom 
iskorištenju kapaciteta. 

Pod tehničkim uvjetima tog procesa (od koncentracije klorovodika 15% 
i 70*C do koncentracije klorovodika od 25% i 100C, iznad koje je kon- 
centracije napon para klorovodika previsok za pogon) napon je razlaganja 
kloridne kiseline 1,16 V, odnosno 1,0 V. Pri tome nema razvijanja kisika na 
anodi ni njime uzrokovane korozije grafita kao pri elektrolizi alkalijskih klo- 
rida. Malo se izlučenog klora otapa u elektrolitu i difundira kroz dijafragmu, 
pa dijelom reducira u Cl na katodi, a dijelom dospijeva u vodik. Taj proces 
smanjuje iskorištenje struje za 2...3%. 

Prenapon vodika na grafitu koji uzrokuje povećanje ćelijskog napona, pri 
gustoći struje od —4 A/m*, može se smanjiti za 300 mV malim količinama 
spojeva metala platinske skupine. Vodljivost je elektrolita maksimalna pri kon- 
centraciji klorovodika od 18,5%. Povećava se s temperaturom. Međutim, da se 
izbjegnu problemi korozije, proces se obično vodi na 75...90"C. 

Elektrokemijski su reaktori za taj proces od 30...45 ćelija 
formiranih elektrodama, od kojih su krajnje monopolarne, a 
ostale bipolarne, na razmaku od 6 mm. Elektrode su od gra- 
fitnih ploča ugrađenih u okvire od plastične mase. Na objema 
su stranama ploča okomiti raspori za olakšanje odvođenja pli- 
nova, a u okvirima kanali za dotjecanje i otjecanje elektrolita 
i odvođenje proizvoda. Ti su kanali spojeni s katodnim, od- 
nosno anodnim prostorom. Klor se odvodi s anolitom, vodik 
s katolitom, pa se prihvaćaju u odvojene komore izvan ćelija. 
Među pločama su dijafragme od pletiva od termostabilnog PVC. 
Sklop je elektroda i dijafragmi tih aparata složen na principu 
filtar-preša. Čelne su ploče, kojima je sklop (opružno) stegnut, 
čelične, a sa strane u kontaktu sa sklopom elektroda obložene 
su gumom. Na njihovoj su vanjskoj strani otvori za dovode 
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struje spojene s priključnim izdancima monopolarnih elektroda 
izoliranim brtvenicama. 

Proces rekuperacije klora iz otpadnog klorovodika elektro- 
lizom (sl. 3) obuhvaća adijabatsku apsorpciju plinovitog kloro- 
vodika iz para od kloriranja vodom. Time se dobivena vruća 
kloridna kiselina (sa 30% HCl) hladi, pa razvodi u zasebne 
krugove cirkulacije katolita i anolita, već prema potrebi održa- 
vanja koncentracije klorovodika u njima. Svaki se od tih kru- 
gova sastoji od prihvatne posude, crpke, filtra, izmjenjivača to- 
pline (za grijanje pri puštanju u pogon, hlađenje u ustaljenom 
pogonu), posude za hranjenje elektrolizera i separatora vodika 
od katolita, odnosno klora od anolita, smještenih na elektro- 
lizeru. U krugu se katolita održava režim koncentracije kloro- 
vodika tako da je na ulazu u elektrolizer 21..-23%, a u krugu 
anolita tako da je na ulazu u elektrolizer 23-..25%. 


Vodik = Klor 


IE 
Voda pare 


SL 3. Shema procesa jedne rekuperacije klora iz otpadnog 
klorovodika elektrolizom kloridne kiseline. / kolona za apsorp- 
ciju, 2 izmjenjivači topline, 3 posuda za koncentriranu kloridnu 
kiselinu, 4 crpke, 5 i 6 prihvatne posude za katolit i anolit, 
7i 8 filtri za katolit i anolit, 9 i 10 posude za hranjenje 
elektrolizera katolitom i anolitom, 11 elektrolizer, 12 i 13 sepa- 
ratori vodika od katolita, odnosno klora od anolita 


Proizvodi te elektrolize sadrže vodenu paru i klorovodik u 
količinama koje odgovaraju koncentracijama zasićenja tih para 
pod uvjetima rada elektrolizera. Zbog toga se hlade. Time se 
dobiva kondenzat od razrijeđene kloridne kiseline (sa 8--.12% 
HCI). Ostaci klorovodika i klor isperu se iz vodika otopinom 
natrij-hidroksida. Time se dobiva proizvod sa 99,9% vodika. 
Klor se suši sumpornom kiselinom. S dijafragmama u dobrom 
stanju time se dobiva proizvod jednake čistoće. 

Rekuperacija klora iz otpadnog klorovodika oksidacijom da- 
nas obuhvaća nekoliko katalitičkih postupaka, među kojima su 
važniji postupci Shell i Kel, te nekoliko nekatalitičkih. U kata- 
litičkim se postupcima te rekuperacije za oksidante upotreblja- 
vaju zrak ili čisti kisik, a u nekatalitičkim obično nitratna 
(dušična) kiselina, ali dolaze u obzir i drugi, kao sumpor(VI)- 
-oksid, vodik-peroksid, dušik(IV)-oksid. 

U Shell-postupku reakcija se izvodi u reaktoru sa slojem 
katalizatora fluidiziranim u stehiometrijskoj smjesi klorovodika 
i zraka na 365 C, pod 0,1.--0,2 MPa. Katalizator je od smjese 
bakar(II)-klorida i klorida rijetkih zemalja (skandija, itrija, cir- 
kona, torija, urana) na silikatnom nosiocu. Konverzija je + 75%. 
Iz smjese se plinova koji se izvode iz tog reaktora ukaplji 
glavni dio vodene pare, a klorovodik ispere razrijeđenom klo- 
ridnom kiselinom, pa recirkulira u proces. Ostatak se smjese 
također suši sumpornom kiselinom. Nakon toga ona sadrži 
48% klora. Ostatak čine dušik (također —48%) i kisik 
(4%). Klor se izdvaja iz te smjese apsorpcijom nekim selek- 
tivnim otapalom, npr. disumpor-dikloridom, pa se desorbira iz 
te smjese. Ukapljivanjem se desorbiranog klora može dobiti 
proizvod sa 99,95% CI. 

U Kel-postupku (tvrtke M. W. Kellogg Co., sl. 4) klorovodik 
se oksidira kisikom s pomoću otopine nitrozilsulfatne (nitrozil- 
sumporne) kiseline (NOHSOL) u sulfatnoj (sumpornoj) kiselini, 
koja djeluje kao katalitički medij. Nakon što je u gornjem 
reaktoru (apsorberu oksidatoru) razrijeđena toliko da sadrži 
20% vode, ta se otopina dovodi donjem reaktoru (striperu) 
S vrha, pa se ona u njemu giblje kroz gornji sloj punjenja 
prema dolje. Nasuprot joj se giblje klorovodik, koji pri tome 
razlaže nitrozilsumpornu kiselinu na nitrozil-klorid i sumpornu 
kiselinu: 


HCI(g) + NOHSO4(1) > NOCI(g) + H2SO4(l). (8) 
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Kisik se uvodi u striper ispod donjeg sloja pakovanja, pa struji 
nasuprot sulfatnoj kiselini i pri tome istjeruje iz nje otopljeni 
klorovodik. 

Smjesa plinova stripera (klorovodik, kisik, nitrozil-klorid, 
vodena para) vodi se u sljedeći reaktor (oksidator), gdje se na 
povišenoj temperaturi nitrozil-klorid nastao reakcijom (8) oksi- 
dira kisikom reakcijom: 


2NOCI +0,>2NO, +ClI,, (9) 


a glavni dio klorovodika time nastalim dušik(IV)-oksidom 
reakcijom: 


NO, +2HCI> NO + Cl, + H20. (10) 


Iz oksidatora se smjesa proizvoda reakcija (9) i (10) vodi u 
apsorber oksidator, gdje se završava reakcija (10), a njome na- 
stali dušik(II)-oksid, te dušik(TV)-oksid i nitrozil-klorid, koji su 
preostali od tih reakcija, reagiraju s koncentriranom sulfatnom 
kiselinom. Time se regenerira nitrozilsulfatna kiselina: 


NO + NOz + 2H2504 > 2NOHSO, + H20, 
NOCI + H2SOy > NOHSO«4 + HCI. 


(11) 
(12) 


Osim toga koncentrirana sulfatna kiselina apsorbira vodu na- 
stalu reakcijom (9) razrjeđujući se na koncentraciju pri kojoj 
djeluje u striperu. Recirkulira se u proces nakon što se kon- 
centrira u vakuumskom isparivaču. Klor koji se dobiva sadrži 
2% klorovodika, što uglavnom potječe od reakcije (12) i 
10% neiskorištenog kisika, koji se izdvaja pri ukapljivanju. 


SI. 4. Shema Kel-procesa. / apsorber- 
-oksidator, 2 oksidator, 3 striper, 4 va- 
kuumski isparivač, 5 hladnjak 


Kone.kiselina 


Klorovodik 


Razr. kiselina 


Nedostatak je Kel-postupka što zahtijeva skupe materijale 
za konstrukciju aparature, dovoljno otporne na koroziju vrlo 
agresivnim medijima koji se njime prerađuju. Prednosti su mu 
što se njime zajedno mogu prerađivati otpadni plinovi od razli- 
čitih procesa kloriranja i što je (navodno) rentabilan i u rege- 
neraciji razmjerno malih količina klora. 

Ostali postupci za proizvodnju klora. Dobivanje se klora iz 
zlatotopke zasniva na njenom oksidacijskom djelovanju reak- 
cijama 

6HCI + 2HNO; >4H20 + 2NOCI + 2C1, 
2NOCI + 2H20 + O2>2HC1I + 2HNO:. 


(13) 
(14) 


Nedostaci su procesa na bazi tih reakcija poteškoće u čišćenju 
klora od nitroznih plinova u klorovodiku i u koncentriranju 
razmjerno velikih količina razrijeđene kloridne kiseline koje se 
dobivaju paralelno. 

Od klorida se za proizvodnju klora najviše upotrebljava 
kalij-klorid. Obično se to zasniva na reakciji 


4KCI +4HNO; +0,>4KNO; +2Cl; +220. (15) 


Jedna je od prednosti takvih postupaka što se njima uz klor 
proizvode još i nitrati, koje je lakše prodati nego hidrokside 
dobivene elektrolizom alkalijskih klorida. (Obično se ne mogu 
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prodati, ili barem ne lako, sve količine hidroksida proizvedenih 
elektrolizom alkalijskih klorida kapacitiranom za proizvodnju 
potrebnog klora). 

Ž. Wličić 

Hlađenje i sušenje klora. Klor dobiven elektrolizom ima tem- 
peraturu od 70...80*C i zasićen je parom. Veliki se dio pare 
uklanja iz plinovitog klora hlađenjem. 

Za hlađenje klora obično se upotrebljava hladnjak od titana. 
(Titan je otporan prema vlažnom plinovitom kloru.) Konden- 
zat je od tog hlađenja uvijek preporučljivo vraćati u proces, 
a kad potječe od klora proizvedenog ćelijama sa živinom kato- 
dom, to je nužno, jer tada sadrži tragove žive. 

Ponekad se plinoviti klor direktno hladi pranjem vodom u 
tornjevima. Prednost je tog postupka što se na taj način klor 
još i čisti od drugih primjesa (npr. tragova gume, grafita, NaCI). 
Međutim, direktno se hlađenje klora rjeđe upotrebljava jer 
zahtijeva složeniju aparaturu, a klor se donekle čisti i u tornje- 
vima za sušenje sulfatnom kiselinom. 


Ohlađeni klor 
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ondenzat ( | Voda 
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SI. 5. Shema hlađenja i sušenja klora. / toranj za sušenje klora, 
ispunjen Raschigovim prstenovima, 2 hladnjak sulfatne kiseline, 
3 pumpa sulfatne kiseline, 4 hladnjak klora 


Ohlađeni se plinoviti klor (temperatura mu je 20---30*C) 
redovito suši u bateriji od, obično, tri tornja poredana u seriju 
(sl. 5). Oni mogu biti različite izvedbe (npr. s podovima, sa 
zvonima, bez podova, a napunjeni Raschigovim prstenima, Berlo- 
vim sedlima). Smješteni su na usisnoj strani kompresora za klor, 
pa rade s vrlo malim vakuumom (nekoliko stotina Pa). Vlažni 
klor ulazi u toranj pri dnu na jednom kraju baterije i penje 
se prema vrhu. Na isti se način vodi kroz ostale tornjeve. S 
vrhova se tornjeva preko prokapnih tijela (ili podova) slijeva 
koncentrirana sulfatna kiselina. Iz tornjeva sulfatna kiselina 
dospijeva u prihvatne rezervoare, odakle je pumpe ponovno 
podižu na vrhove tornjeva. 

Dehidratacijsko je djelovanje sulfatne kiseline uglavnom posljedica hidra- 
tacije iona H* prvog stupnja ionizacije. Hidratacija drugog stupnja ionizacije 
i hidratacija aniona znatno manje utječu na dehidratacijsku moć sulfatne kise- 
line. Kad su svi ioni H* hidratirani, sulfatna kiselina gubi dehidratacijsko 
djelovanje, premda je još uvijek znatno koncentrirana ( = 70%). 

Kako je hidratacija iona H * veoma egzoterman proces, prije 
nego se vrati u proces potrebno je hladiti sulfatnu kiselinu, 
Za to služe hladnjaci koji se mogu i ugraditi u prihvatne 
rezervoare. 

Na taj način osušeni klor sadrži još samo 30 - 10 "£...40- 10 * 
volumnih postotaka vodene pare, pa je spreman za upotrebu, 
odnosno ukapljivanje. Za sušenje se troši 12 kg koncentrirane 
sulfatne kiseline po toni klora. Otpadna se kiselina može upo- 
trijebiti za neku drugu svrhu nakon što se deklorira. Ako za 
to nema potrebe na mjestu proizvodnje klora, niti se može pro- 
dati, mora se prije ispuštanja u kanal neutralizirati vapnom. 

Ukapljivanje klora. Da bi se mogao racionalno transporti- 
rati, klor koji je namijenjen potrošnji daleko od lokacije proiz- 
vodnje mora se ukapljiti. Režimi uvjeta industrijskog ukaplji- 
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vanja klora variraju od — —40“C i običnog tlaka do običnih 
temperatura i «2 MPa. Međutim, zbog toga što sadrži dosta 
drugih plinova, uglavnom vodika, kisika, dušika i ugljik(TV)- 
-oksida, koji se ne mogu ukapljiti pod tim uvjetima, a niti se 
to smije dopustiti, tim se postupcima obično ukapljuje 95---98% 
osušenog klora. Ostatak se mora izvoditi iz sustava za ukaplji- 
vanje da bi se uklonile te primjese. (To se naziva otplinjivanjem.) 


Vodik u kloru potječe od sekundarnih reakcija vodika oslobođenog na 
katodi. Pri dobro vođenoj elektrolizi volumna mu koncentracija u kloru varira 
od 0,2...0,6%. Inače ona može narasti i do 3%, pa i više. Kad dosegne 5%, 
rizik je od eksplozije velik. 

Kisik i dušik u kloru potječu od zraka usisanog u sustav za sušenje, jer 
taj radi pod sniženim tlakom, a na aparaturi je mnoštvo mjesta na kojima 
postoji mogućnost za to. Već prema stanju postrojenja i brižljivosti zaposlenog 
osoblja, količina zraka u osušenom kloru varira unutar 0,1...5%, pa i više. 

Znatnije količine ugljik(IV)-oksida dospijevaju u klor samo kad se proizvodi 
ćelijama s grafitnim anodama. Tada je proizvod anodne oksidacije grafita, a 
volumna mu je koncentracija u kloru obično unutar 0,1...0,3%. Kad se klor 


proizvodi suvremenim ćelijama s metalnim anodama, nema te pojave. 

Najčešće se klor ukapljuje pomoću rotacijskih kompresora 
sa zapornom kapljevinom (za to služi sulfatna kiselina, koja 
istodobno djeluje kao mazivo), koji ga tlače na 0,1. 0,3 MPa 
i hlađenja otopinom kalcij-klorida na — 40 C (sl. 6). Neukapljeni 
se plinovi izvode iz sustava s glave kondenzatora. U taj je 
odvod obično ugrađen analizator za stalnu registraciju koncen- 
tracije vodika u otpadnom plinu. To je potrebno da se može 
uočiti približavanje koncentracije vodika granici eksplozivnosti, 
kad se to mora spriječiti razrjeđivanjem plina suhim zrakom. 
Ukapljeni se klor prihvaća u rezervoare koji su položeni na 
vage (zbog toga se oni nazivaju klornim vagama), ili u rezer- 
voare s drugim uređajima za bilanciranje proizvodnje (mjerenje 
iscrpka ukapljivanja). 
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Sl. 6. Shema uređaja za ukapljivanje klora. / kompresor za 
klor, 2 ukapljivač klora, 3 kloma vaga 


Obično je kondenzator cijevnog tipa (s klorom u cijevima, 
rashladnim sredstvom među njima). Za rashladno sredstvo upo- 
trebljavaju se i ukapljeni freoni. U postupcima ukapljivanja 
klora pod višim tlakovima za rashladno se sredstvo može upo- 
trijebiti i voda. U velikoj su proizvodnji klora (od 200 t/d dalje) 
ekonomični i centrifugalni kompresori, pa se sve više teži nji- 
hovoj upotrebi. 

Otpadni je plin ukapljivanja klora opasan kontaminant oko- 
line, pa se ne smije ispuštati. Najčešće se apsorbira u otopini 
natrij-hidroksida. Pri tome se odvija reakcija 


2Na* + 20H" + Cl,(g) > 2Na* + CIO- + CI“ + H,0,(16) 


kojom nastaje otopina natrij-klorida i natrij-hipoklorita. 

Osim otpadnog klora od ukapljivanja za proizvodnju natrij- 
-hipoklorita, upotrebljava se još i otpadni klor od dekloriranja 
otopine soli koja se izvodi iz elektrolizera, klor iz elektrolizera 
pri njihovu puštanju u pogon nakon nekog zastoja, odušni klor 
iz rezervoara i od punjenja ambalaže. Ukupna je količina svega 
toga otpadnog klora 5...10% od proizvedenog elektrolizom. U 
malim pogonima apsorpcija tog klora otopinom natrij-hidrok- 
sida ne čini velike poteškoće. U vrlo velikim pogonima njegova 
količina može biti znatno veća od količine koja odgovara po- 
tražnji hipoklorita. Tada se nastoji rekuperirati otpadni klor 
apsorpcijom u vodi ili ugljik-tetrakloridu i desorpcijom iz tih 
otopina. Time se dobiva čisti klor koji se ponovo ukapljuje. 
Postoji i mogućnost da se otpadni klor apsorbira u otopini soli 
kojom se hrane elektrolizeri. Općenito proizvođači klora nastoje 
što više smanjiti proizvodnju hipoklorita. 
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Otpadni se klor skuplja s izvorišta u pogonu i transportira 
do dna apsorpcijskog tornja napunjenog prokapnim tijelima. U 
njima se protustrujno kloru slijeva otopina natrij-hidroksida s 
ulaznom koncentracijom 220 g/l. Ta otopina (odnosno apsor- 
bat) cirkulira kroz toranj, prihvatni rezervoar i hladnjak po- 
moću pumpe. Hladnjak joj održava temperaturu na 30 *C. 
(Na višim temperaturama hipoklorit bi postupno prelazio u 
klorat.) Apsorpcija se otpadnog klora otopinom natrij-hidroksida 
vodi tako da na kraju u njoj zaostane još 5-..10 g/l natrij- 
-hidroksida, jer je hipoklorit postojan samo u alkalnom mediju. 
Otpadni se plinovi nakon apsorpcije klora ispuštaju u atmosferu. 


Manipulacija i transport kapljevitog klora 


Manipulacija tekućim klorom obuhvaća operacije pretakanja 
iz jedne klorne vage u drugu ili u otpremne posude (transportne 
rezervoare, čelične boce). Skoro se sve te operacije obavljaju 
pomoću suhog komprimiranog zraka. Taj se zrak dobiva apa- 
raturom kojoj su najvažniji dijelovi kompresori i, obično, dva 
sušionika napunjena silikagelom za naizmjenični pogon i re- 
generaciju. 

Aparatura je za manipulaciju kapljevitim klorom unutar po- 
gona (sl. 7) spregnuta s kondenzatorom klora vodovima za iz- 
jednačivanje tlaka. Glavni su joj dijelovi uređaji za prihvat klora. 
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Sl. 7. Shema manipulacije kapljevitim klorom u pogonu. / kondenzator klora, 

2 i 3 klorne vage, 4 skladišni rezervoar, 5 kompresor, 6 i 7 sušionici zraka, 

8 cijevni vod za izjednačivanje tlaka, 9 za otplinjivanje, /0 za transport klora 
u potrošnju 


Donedavna su se za to redovno upotrebljavale dvije klorne 
vage i jedan skladišni rezervoar. Napunjena se vaga praznila 
pomoću komprimiranog zraka, a za to se vrijeme druga vaga 
punila tekućim klorom. Zatim se postupak ponavljao. U po- 
sljednje je vrijeme primjena magnetskih pokazivača razine kaplje- 
vitog klora omogućila pogon manipulacije klorom bez klornih 
vaga. Njihovu su funkciju direktno preuzeli skladišni spremnici 
opskrbljeni magnetskim pokazivačima (sl. 8). Kapljeviti klor 
dospijeva iz kondenzatora u skladišni rezervoar, odnosno u 
klorne vage, slobodnim padom. 


XAKK SI. 8. Magnetski pokazi- 
vač razine tekućeg klora. 
1 spremnik tekućeg klora, 
2 cijev od nerđajućeg ne- 
magnetnog čelika, 3 mag- 
netski plovak, 4 prozirna 
cijev, ispunjena tekući- 
nom iste gustoće kao_i 
kuglica, 5 kuglica s mag- 
netom, 6 baždarna skala, 
A 7 i 8 sklopke uređaja za 
E zvučnu i svjetlosnu signa- 
lizaciju minimuma i mak- 
simuma punjenja, aktivi- 
rane magnetskim  plov- 
kom u poziciji minimuma 
i maksimuma razine 
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Ako se sav kapljeviti klor ne troši na mjestu proizvodnje, 
višak se (robni klor) transportira do potrošača. Za to služe boce 
(za 50...200 kg klora), bačve (obično za 1t klora) i cisterne 
(za 15..-45t klora). Cisterne mogu biti vagonske ili kamionske. 
Punjenje se cisterni i bačava razlikuje od punjenja boca slo- 
ženijim razvodom fluida (za tekući i plinoviti klor). Boce imaju 
samo jedan ventil. 
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Cisterne se pune (sl. 9) pod utjecajem razlike tlakova u 
spremniku kapljevitog klora i cisterni. Da se tlak u cisterni ne bi 
izjednačio s tlakom u rezervoaru, povremeno se otvara ventil 
za plinoviti klor na cisterni (otplinjavanje u uređaj za apsorp- 
ciju u hipoklorit). Kad se cisterna napuni, također se mora 
otpliniti dovod kapljevitog klora. 
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SI. 9. Utovar tekućeg klora u vagonsku cisternu. 
1 spremnik tekućeg klora, vagonska cisterna 


Cisterne nemaju magnetskog pokazivača razine. Pune se 
prema općem principu za transport klora: maksimalno i kg 
kapljevitog klora na 0,81 volumena posude. To se kontrolira 
promatranjem rasta mase klora u cisterni na kolnoj vagi do 
maksimuma određenog volumena cisterne, koji mora biti poznat, 
kada se mora prekinuti punjenje. 

Da se zaštiti od direktnog Sunčeva zračenja za vrijeme 
transporta, cisterne moraju biti toplinski izolirane. Ta je izo- 
lacija limeni pokrov iznad gornje polovice cisterne, udaljen od 
njene stijenke —50 mm. Cisterna ima samo jedan otvor koji se 
nalazi na vrhu, a zatvoren je debelim metalnim poklopcem 
učvršćenim vijcima. Na tom su poklopcu ventili; dva za kaplje- 
viti klor na uzdužnoj i dva za plinoviti klor na poprečnoj osi 
cisterne. Cisterna mora biti napravljena prema općim propisima 
za spremnike kapljevitog klora i Pravilniku o prevozu opasne 
robe željeznicama u unutrašnjem i međunarodnom saobraćaju 
(Beograd, 1968). Cisterne se kod potrošača obično prazne u 
spremnike kapljevitog klora na način sličan punjenju. 


Ukapljeni klor Otplinjivanje 
+ ei 


Suhi zrak Kapljeviti klor 
—a— 


SI. 10. Punjenje bačve kapljevitim klorom. / sprem- 
nik kapljevitog klora, 2 bačva, 3 vaga 


Bačve za kapljeviti klor također moraju biti napravljene od 
čeličnog lima prema navedenim propisima. One imaju dva 
obruča za kotrljanje. Blizu središta jednog njihova dna nalaze 
se kapom zaštićeni ventili za kapljeviti i plinoviti klor. Na svaki 
se ventil u bačvi nastavlja po jedna savijena cijev koja seže 
gotovo do plašta na suprotnim stranama bačve. Pri punjenju 
(sl. 10) ventili stoje jedan iznad drugoga. Na donji ventil ulazi 
tekući klor, a kroz gornji se ventil stalno otplinjuje da bi tlak 
u spremniku za sve vrijeme punjenja bio veći nego u bačvi. 
Kraj se punjenja bačve određuje vaganjem. 

Bačve se transportiraju zatvorenim vagonima. Kod većih po- 
trošača klor se iz bačava pretače u spremnik kapljevitog klora 
također pomoću suhog komprimiranog zraka. Kod manjih se 
potrošača uvijek, a ponekad i kod većih, bačve direktno spajaju 
s mjestom potrošnje. Potrošač koji troši klor direktno iz bačve 
priključuje se na gornji ventil kad mu je potreban plinoviti, 
a na donji kad mu je potreban kapljeviti klor. 
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Direktna je upotreba klora iz bačava često vrlo riskantna. Tako, kad se 
kloriraju organske kapljevine klorom direktno iz bačve, i nepažnjom, kad je 
skoro ispražnjena, tlak u bačvi toliko padne da ta kapljevina prodre u bačvu, 
može pri ponovnom punjenju bačve kapljeviti klor žestoko reagirati s kapljevi- 
nom i time oslobođena toplina uzrokovati eksploziju. Da se to spriječi, mora 
se između bačve i mjesta potrošnje ugraditi zapor koji sprečava prodor tekućine 
u bačvu. Da se to ipak ne bi dogodilo i da se još više osigura od nesreće, 
pri ponovnom punjenju treba vaganjem ispitati da li masa prazne bačve od- 
govara na njoj deklariranoj tari. Može se dogoditi i da je u bačvi premalo 
tekućine da joj se prisutnost može utvrditi vaganjem. Da se i u tom slučaju 
izbjegne nesreća, punilac mora na vrijeme provjeriti da se bačva pri punjenju 
ne grije. 

Zbog male mase koju mogu primiti, boce najmanje služe za 
transport kapljevitog klora. Salju se redovito sitnim potroša- 
čima i obično se direktno priključuju. Zbog toga pri njihovu 
ponovnom punjenju vladaju iste opasnosti kao i pri ponovnom 
punjenju bačava. 


Ukanljeni klor 


a Otplinjivanje 


Kupljevii klor 


Kompeimirani 
suhi zrak 


PINE 


Sl. 11. Punjenje boce tekućim klorom. / spremnik 
tekućeg klora, 2 boca, 3 vaga 


Ventil na glavi boce služi za punjenje (sl. 11) i za otplinji- 
vanje te za istjecanje klora (kako plinovitog tako i tekućeg). 
Osim za vrijeme punjenja i pražnjenja, ventil uvijek mora biti 
zaštićen pokrovnom kapom. Za vrijeme punjenja boce ventil 
je na cjevovodu za otplinjivanje zatvoren. Nakon što se djelo- 
mično napuni, u boci počinje rasti tlak. Tada se obustavi 
punjenje. Zatvori se ventil dovoda klora, a otvori ventil za 
otplinjivanje i ostavi otvorenim dok se tlak u boci ne smanji. 
Te se operacije ponavljaju sve dok se boca sasvim ne napuni. 
Plinoviti se klor istače iz uspravljene, a kapljeviti iz boce okre- 
nute naopako, na naročitom nosaču, pod kutom od 60“. 


Propisi o klornim posudama. Svi spremnici za kapljeviti 
klor, uključivši i transportne posude, moraju biti izrađeni prema 
Pravilniku o tehničkim propisima za izradu i upotrebu pokret- 
nih i zatvorenih sudova za komprimirane, tekuće i pod pri- 
tiskom zatvorene sudove. Osim toga svi se ti spremnici obvezno 
moraju pregledati prije i svake dvije godine za vrijeme upo- 
trebe. Pregledava ih inspektor parnih kotlova. To obuhvaća: 
vanjski i unutrašnji pregled, ispitivanje na hidraulični pritisak 
(najmanje 2,2MPa), kontrolu neto-mase (za pokretne sprem- 
nike) i kontrolu dokumentacije. Nakon pregleda Inspektorat 
parnih kotlova daje odobrenje za upotrebu spremnika (certifi- 
kat). U certifikat se unose i svi podaci o pregledu. 

Osim toga, potrebno je da su radnici u manipulaciji klorom 
dovoljno izučeni za taj posao i da savjesno primjenjuju pro- 
pise o tome. 


Zaštita okoline u proizvodnji i potrošnji klora. U normalnim 
uvjetima proizvodnje, sušenja, ukapljivanja, manipulacije, skla- 
dištenja i transporta, tj. uz brižljivu kontrolu, kontinuitet i 
dobro održavanje pogona, klor i drugi proizvodi i otpaci od 
njegova dobivanja ne mogu dospjeti u okolinu. Inače, zaga- 
đivanje je okoline tim tvarima lako moguće. Glavne među 
njima jesu: kapljeviti i plinoviti klor, kiseline, lužine i soli, 
otpadni talozi i živa. 

Mogućnost da klor zagadi atmosferu pojavljuje se pri izne- 
nadnom prekidu napajanja elektroenergijom, pri povećanju sa- 
držaja vodika u kloru, nepredviđenim kvarovima instalacija i 
manjkavoj kontroli i održavanju pogona. 

Proboj se klora u atmosferu pri iznenadnom prekidu napa- 
janja elektroenergijom može skoro sasvim spriječiti ako tvornica 
ima postrojenje za apsorpciju klora dovoljnog kapaciteta i ako 
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ono ima samostalni izvor elektroenergije. Tada se svi dijelovi 
aparature tvornice u kojima se pri prekidu napajanja struje 
nalazi klor priključuju na ta postrojenja. 

Opasnost se od proboja klora kao posljedice eksplozije 
elektrolizera, uzrokovane porastom sadržaja vodika u kloru do 
koncentracija eksplozivne smjese, može mnogo smanjiti dobrim 
održavanjem kontrolno-alarmnih analizatora klora i (u postroje- 
njima s elektrolizerima sa živinom katodom) uređaja za cir- 
kulaciju žive. 


Dobro je održavanje postrojenja općenito najbolja preventiva od iznenad- 
nih kvarova koji mogu uzrokovati proboj klora u atmosferu. Sljedeći je zahtjev 
te preyentive da zaposleno osoblje bude dobro izučeno za djelotvornu inter- 
venciju pri takvim kvarovima, kad se oni pojave usprkos svoj pažnji. Najčešće 
se proboj klora može spriječiti tako da se rupa iz koje istječe začepi olovom 
i, preko toga, slojem armirane gume, pa se čvrsto veže žicom. 


Osim neutralizacije otpadne sulfatne kiseline vapnom po- 
trebna je za zaštitu okoline od kiselih i lužnatih kontaminanata 
pri proizvodnji klora još i pažnja da se slučajno ne ispusti 
hipokloritna lužina. 

Glavni otpadni talozi u proizvodnji klora potječu od čišćenja 
otopine soli, od procesa u elektrolitu 'za vrijeme elektrolize i 
od trošenja grafitnih elektroda. Svi su oni netopljivi u vodi, pa 
se, kad se klor ne proizvodi elektrolizerima sa živinom kato- 
dom, smiju odlagati na otvorenom bez opasnosti po okolinu. 
Inače se prije toga mora iz njih odestilirati živa. Osim toga, 
pri upotrebi elektrolizera sa živinom katodom mora se sprije- 
čiti dospijevanje spojeva žive u talog od čišćenja povratnog 
elektrolita nakon zasićivanja solju. Za to je potrebno taloženje 
ionima HS“ i odvajanje živa-sulfida iz trošenog elektrolita 
prije zasićivanja. 

Intenzitet se zagađivanja okoline živom pri proizvodnji klora 
elektrolizerima sa živinom katodom ocjenjuje gubicima žive po t 
proizvedenog klora. U ispravnom i dobro vođenom postrojenju 
oni su 200---300 g/t. Inače mogu doseći i prijeći 600 g/t. U pro- 
cesu izgubljena živa dospijeva u okolinu različitim putovima. 
Ti se gubici mogu smanjiti na 30..-50 g/t, ali samo dosta 
skupim mjerama. Zbog toga, do prije desetak godina, po svoj 
prilici nijedno postrojenje za proizvodnju klora živinim ćelijama 
nije bilo u stanju toliko smanjiti gubitke žive. Osim toga, kad 
bi to i bilo komercijalno ostvarljivo, učinak ne bi bio velik, jer 
i toliki gubici još uvijek uzrokuju jako zagađivanje okoline 
(npr. već pri umjerenom kapacitetu od —100t klora dnevno 
sa 1500 kg žive godišnje). 


Tablica 5 


POSTOTAK KLORA PROIZVEDENOG ELEKTROLIZERIMA SA ŽIVI- 
NIM KATODAMA I DIJAFRAGMAMA U RAZVIJENIM ZEMLJAMA 


1972 1975 
Zemlja sa živinom | s dija- | sa živinom | s dija- 
katodom | fragmom katodom | fragmom 
Zemlje Beneluksa 80 20 80 20 
SR Njemačka 89 BI 80 20 
Francuska 70 30 65 35 
Italija 99 1 90 10 
V. Britanija 90 10 90 10 
Švedska 100 _ 90 10 
SAD 2, 73 25 75 
Kanada 60 40 55 45 
Japan 96 4 50 50 
SSSR 60 40 60 40 


Te teškoće ozbiljno ugrožavaju konkurentsku sposobnost 
postrojenja za proizvodnju klora elektrolizerima sa živinom ka- 
todom. Što više, kako u nekim zemljama nisu dopušteni gubici 
žive veći od 3..10 g/t, u posljednje se vrijeme postavlja i pi- 
tanje njihova opstanka. Tako, npr., u SAD i Kanadi od 1975. 
nije izgrađeno ni planirano nijedno takvo postrojenje, a mnogi 
proizvođači klora koji su ga dosad dobivali tim postupkom 
pregrađuju svoja postrojenja zamjenom živinih elektrolizerima 
s dijafragmama ili membranama. Slične se težnje primjećuju i 
u mnogim drugim zemljama (tabl. 5). Još se 1972. u svijetu 
dobivalo 60% od ukupne proizvodnje klora elektrolizerima sa 
živinom katodom, a već 1975. samo 50%. 
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Privredno značenje klora 


Kao i općenito halogeni, i klor se zbog velike kemijske aktiv- 
nosti mnogo upotrebljava u industriji. S gledišta upotrebe klor 
je najvažniji halogen. Razlozi su tome što se u prirodi nalazi 
u većim količinama, što se lakše dobiva i što je zbog primje- 
renosti kemijske aktivnosti najčešće povoljniji za industrijske 
procese nego drugi halogeni. Fluor je doduše kemijski aktivniji 
i jače oksidacijsko sredstvo, ali se dobiva uz znatno više po- 
teškoća, a prevelika kemijska aktivnost najčešće mu je prije 
nedostatak nego prednost. 

Primjena klora obuhyaća dobivanje i anorganskih i organ- 
skih proizvoda. Najvažniji anorganski spojevi klora jesu kloro- 
vodik i kloridna kiselina, kloridi metala, natrij-hipoklorit. Osim 
toga, u anorganskoj kemijskoj industriji klor služi i za dobi- 
vanje drugih važnih proizvoda (npr. broma, joda) i za rafina- 
ciju nekih važnih metala. Glavni organski proizvodi koji se 
dobivaju pomoću klora jesu otapala, plastične mase, smole i 
elastomeri, intermedijari za proizvodnju bojila i detergenata. 
Jedna je od najvažnijih primjena klora u oblasti organske in- 
dustrije bijeljenje papira i celuloze. Osim toga, klor se upo- 
trebljava i za sanitarne svrhe. Zbog privredne važnosti klora 
njegova potrošnja po stanovniku može poslužiti kao kriterij 
za ocjenu razvijenosti kemijske industrije neke zemlje ili geo- 
grafskog područja (tabl. 6). 


Tablica 6 
SVJETSKA PROIZVODNJA KLORA (1973) 
Zemlja kt/god. kg/stanovniku 

SFRJ 443 2 
SAD 9 500 45,1 
SR Njemačka 2513 41,8 
Japan 3 200 29,8 
SSSR 1 600 6,5 
Indija 365 0,6 
Afrika 70 0,2 
Svijet 22 500 64 


Prema tome jugoslavenska je kemijska industrija slabo raz- 
vijena. Do 1977. jugoslavenska se proizvodnja klora nije bitno 
povećala. Prema instaliranim kapacitetima mogla bi biti — 60 kt 
klora godišnje. Vjerojatno će se početkom osamdesetih godina 
ta slika jugoslavenske kemijske industrije temeljito promijeniti. 
Očekuje se da će dotad biti puštene u pogon elektrolize alkal- 
nih klorida u kombinatu SODA-SO u Tuzli (35kt godišnje) 
i HIP u Pančevu (90 kt godišnje), pa bi tada ukupna jugo- 
slavenska proizvodnja klora trebala biti 180 kt godišnje. Ako 
se tome doda i potrošnja uvoznog klora za etilendiklorid 
(1,2-dikloretan) u petrokemijskom kombinatu na Krku, po- 
trošnja klora po stanovniku Jugoslavije trebala bi tada biti 
14---15 kg godišnje. To bi kemijsku industriju Jugoslavije uvrstilo 
u red srednje razvijenih. 

Kako vrlo velika raznovrsnost primjene klora ponajviše 
omogućuje razvoj kemijske industrije, tako razvijena kemijska 


Tablica 7 
RAZVOJ PROIZVODNJE KLORA U SAD ikt) 


Godina Proizvodnja ne 

1900 | 6 

1910 20 12,8 

1920 70 13,3 

1930 200 ILI 

1940 670 12,9 

1950 2.000 11,6 

1960 4 600 8.7 

1969 8 460 7.0 

1974 9 830 3,0 | 
1975 [ 8370 —149 | 
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industrija zahtijeva sve veću proizvodnju klora. Najbolje se to 
vidi iz razvoja proizvodnje klora u SAD (tabl. 7). I pored po- 
vremenih smanjenja (npr. 1975), tamo se proizvodnja klora 
prosječno utrostručavala svakog desetljeća (1975. instalirani su 
kapaciteti klora u SAD porasli za 7,8%). Institut za klor u SAD 
procjenjuje da će do 1980. kapaciteti za proizvodnju klora po- 
rasti na 42t dnevno. > 


Tablica 8 
SVJETSKA PROIZVODNJA KLORA kt) 
Od toga 
Godi Instalirani | Proiz- 
odma kapaciteti | vodnja E Američki | Australija Afrik 
POPA | kontinent i Azija ifrika 
1910 150 133,1 66,28 | 66,82 0 0 
1920 360 288 89,8 | 190,1 | 8,1 0 
1930 680 | 518,9 | 260 222,6 36,3 0 
1940 2000 | 1 500 706,5 622,5 169,5 1,5 
1950 4 000 3200 960 2 083,2 150,4 6,4 
1960 10210 8 400 2 
1965 16500* [13614 [5497 6612 1453 52 
1970 | 23 900 21273 8 433 9989 2775 76 
1975 30 000% 123496 9 640 9520 3245 91 
* Procjena 


Sličnim se tempom razvija i svjetska proizvodnja klora (tabl. 
8): do šezdesetih se godina više nego udvostručavala svakog 
desetljeća, a nakon toga je njen rast usporen. Sigurno je da 
će se njen rast još osjetno smanjiti u desetljeću 1975 — 1985. 
Tako bi prema navedenoj procjeni proizvodnja klora u SAD 
1980. trebala biti 13,8 Mt. S pretpostavkom da će to biti -42% 
svjetske proizvodnje, ukupna bi svjetska proizvodnja klora 1980. 
trebala biti 32...33 Mt. 

Glavni su potrošači klora (tabl. 9) proizvodnja vinilklorida 
(kao monomera, VCM, za proizvodnju polivinilklorida, PVC) 
i kloriranih otapala, osobito kloroforma, trikloretilena i fluor- 
klorugljikovodika. Međutim, u posljednje je vrijeme rast pro- 
izvodnje tih spojeva doveden u pitanje, pa treba očekivati sma- 
njenje rasta proizvodnje klora u bliskoj budućnosti. 


Tablica 9 
STRUKTURA POTROŠNJE KLORA U SAD (kt) 
Proizvodi koji se dobivaju 
pomoću klora 1930 | 1940 | 1950 | 1960 | 1975 
Različiti organski spojevi 
(npr. diklorbuten, monoklor- 
benzen, neopren, klorirani pe- 26 181 864 | 2152 | 3000 
sticidi, "propilenoksid,  penta- 
klorfenol, freoni, antidetonatori) 
PVC i vinilklorid - 20 128 497 | 1450 
Otapala 22 93 423 676 | 1400 
Papir i celuloza 95 170 315 740 | 1100 
Anorganski spojevi i dobivanje 
štala 4 46 208 385 | 1200 
Obrađivanje pitke i otpadnih 
Voda 30 50 90 155 200 
Ostalo 24 40 48 31 50 
Ukupno 201 600 il 2076 | 4636 | 8400 


Među ostalim, očekuje se smanjivanje rasta proizvodnje klora i u vezi s 
najnovijim otkrićima o karcinogenom djelovanju vinilklorida, kloroforma i tri- 
kloretilena te vjerojatnošću veze između nestajanja sloja ozona i djelovanja 
fluorklorovih derivata ugljikovodika (v. Fluor, Te 5, str. 506). 

Izgleda da će proizvođači VCM uspjeti zadovoljiti vrlo oštre propise o 
maksimalnoj koncentraciji VCM u okolini lokacije proizvodnje (10 ppm), pa se 
neće smanjivati potrošnja klora za proizvodnju PVC. Međutim, ispitivanja su 
u National Cancer Institute u SAD pokazala da trikloretilen uzrokuje rak u 
miševa, pa se može očekivati da će to uzrokovati smanjenje proizvodnje triklor- 
etilena i time rasta potrošnje klora. Slično se može očekivati u potrošnji klora 
za proizvodnju kloroforma (već je obustavljena proizvodnja kloroforma za far- 
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maceutsku industriju). Za sada se u SAD preporuča zabrana upotrebe fluor- 
klorugljikovodika za proizvodnju aerosola i ograničenje upotrebe tih spo- 
jeva za druge svrhe. Još nije sigurno da li će se prihvatiti te preporuke i, ako 
se prihvate, koliko će utjecati na industriju klora. 


KLOROVODIK I KLORIDNA KISELINA 


Čisti klorovodik (HCI) pri normalnim je uvjetima bezbojan 
plin oštra vonja koji se jako dimi u dodiru s vlažnim zrakom. 
Vodena se otopina klorovodika naziva kloridnom (solnom) kise- 
linom. Male količine klorovodika pronađene su u prirodi u ne- 
kim vulkanskim plinovima. Kloridna se kiselina nalazi u želu- 
čanim sokovima ljudi i životinja. 

Već je oko 77. Plinije Stariji u svojoj Naturalis historia opisao postupak 
čišćenja zlata zagrijavanjem s natrij-kloridom, bakar-sulfatom ili željezo-sulfa- 
tom i glinom. Pri tome je nesumnjivo nastajao klorovodik, ali je sva pažnja 
bila poklonjena efektima na metalu, a nikakva plinovitim proizvodima. Slično 
postoje dokumenti o upotrebi zlatotopke u XIII stoljeću, ali o dobivanju 
klorovodika nema nikakvih podataka sve do XV stoljeća, kad se prvi put 
spominje dobivanje solne kiseline u jednom talijanskom zapisu. Ipak se smatra 
da je klorovodik prvi dobio Basilius Vantinus (također u XV stoljeću). 

Industrijski se klorovodik počeo proizvoditi Leblancovim 
postupkom za dobivanje sode (Na,CO»3). U početku te proiz- 
vodnje klorovodik se ispuštao u atmosferu, ali je to uskoro za- 
branjeno, pa je apsorpcija klorovodika postala obvezna. Time 
je počela komercijalna proizvodnja kloridne kiseline. 

Svojstva klorovodika (tabl. 10). Klorovodik je stabilan spoj. 
Tek iznad 1500 “C počinje opažljivo disocirati. Vrlo je topljiv 
u vodi (tabl. 11) i s njome stvara tri hidrata: trihidrat, 
HCI-:3H2O (talište —24,4*C), dihidrat, HCI-2H,0 (talište 
—17,7*C) i monohidrat, HCI+H,O (talište — 15,35 *C). Oni se 
izdvajaju iz koncentrirane kloridne kiseline na niskim tempe- 
raturama. 


Tablica 10 
FIZIKALNA SVOJSTVA KLOROVODIKA 

Talište ("C) —114,22 
Vrelište ("C) — 85,05 
Kritična temperatura ("C) 51,54 
Kritični tlak (MPa) 8,314 
Gustoća pod kritičnim uvjetima 0,42 

(g/cm*) 3 
Latentna toplina (kJ/mol): 

taljenja (na talištu) 1,99 

isparivanja (na vrelištu) 16,17 
Energija disocijacije (€ V/molekuli) 4,473 


Tablica 11 


TOPLJIVOST KLOROVODIKA U VODI 
(g HCI u 100 g H2O pod 0,1 MPa) 


Temperatura *C 0 30 40 50 | 60 | 


Topljivost 8231 | 6730 | 6407 | 59,59 | 56,10 | 


Bezvodni klorovodik općenito nije naročito aktivan. Kad je 
potpuno suh, na običnoj temperaturi sporo reagira čak i s me- 
talnim oksidima. Međutim, na visokim temperaturama reagira 
s mnogim metalima. Pri tome nastaju kloridi i vodik, npr. 


900 *C 


Cr(s) + 2HCI(g) ——> CrC12(s) + H2(g). (17) 


Osim toga, klorovodik reagira i s mnogim drugim spojevima. 
Općenito se sve te reakcije mogu klasirati u adicijske ili sup- 
stitucijske. Adicijske'se reakcije klorovodika mogu dalje svrstati 
u reakcije kojima se ne mijenja veza H—CI i reakcije kojima 
se ta veza kida. Reakcijama se supstitucije ona uvijek kida. 

Adicijske reakcije pri kojima ta veza ostaje sačuvana nisu 
osobito važne. To su reakcije nastajanja anion4 tipa (H—CIY) , 
gdje je Y = CI", Br" ili I", stabiliziranih nekim velikim katio- 
nom s jednim pozitivnim nabojem, i aniona [CK(HCI),,] “ reakci- 
jama klorovodika i nekih organskih baza. 

Adicijske reakcije klorovodika kojima se kida veza H—CI 
znatno su rasprostranjene i znatno su važnije za tehniku. To su 
protolitičke reakcije s amonijakom i s mnoštvom organskih 
baza: 
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NH, + HCI >(NHL)* CI, (18) 


te reakcije adicije na alkene, alkine i epokside. 

Supstitucijskim se reakcijama zamjenjuje vodik klorovodi- 
kove molekule metalom. To mogu biti redoks-reakcije u kojima 
vodik oksidira neki metal, npr.: 


Co(s)+2H*CI- > Co2*CI; + Hx(g), 


ili reakcije sa sulfidima, karbonatima, oksidima i drugim spo- 
jevima metala (M), kojima nastaju kloridi: 


(19) 


MS(s) + 2HCI(g)> MCI12(8) + H2S(g), (20) 
MCO.(8) + 2HCKg)>MC1,(s) + CO,(g) + H,O(g), (21) 
MO(s) + 2HCI(g)> MC1(s) + H,O(g). (22) 


Plinoviti je klorovodik korozivni otrov jer je dim, koji na- 
staje njegovim miješanjem sa vlažnim zrakom, od sićušnih 
kapljica koncentrirane kloridne kiseline. Zbog toga klorovodik 
vrlo žestoko napada sluznicu i kožu. Udisanje većih količina 
plinovitog klorovodika uzrokuje teško oštećenje respiratornog 
trakta. Već 0,13--:0,2% u zraku smrtonosno je za ljude ako se 
udiše više od 2--:3 min. Maksimalne su koncentracije kloro- 
vodika koje može organizam izdržati 60min unutar 0,005... 
0,01%. Maksimalna dopuštena koncentracija klorovodika u 
atmosferi pod normalnim radnim uvjetima jest 5 ppm. 


Svojstva kloridne kiseline. Kloridna je kiselina vrlo jaka ki- 
selina: konstanta je disocijacije reakcije 


HC1(aq)> H*(aq) + CI" (aq) (23) 


107 mol/l. Bezbojna je ako je čista. Tehnička je kloridna 
kiselina obično žuta zbog prisutnosti željeza, klora ili organ- 
skih tvari. 

Približni se maseni postotni sadržaj klorovodika u klorid- 
noj kiselini može odrediti množenjem prvih od dviju zname- 
naka iza decimalnog zareza vrijednosti gustoće s brojem dva 
(tabl. 12). Tako se, npr., tim računom dobiva da kloridna kise- 
lina gustoće 1,1417 sadrži 28 mas. % klorovodika, što je blizu 
stvarnom sadržaju (27,92 mas. %). 

Klorid-ion u kloridnoj kiselini ima stupanj oksidacije —1 
i ne može se dalje reducirati. To znači da klorid-ion nema 
nikakva oksidacijskog djelovanja i sve je djelovanje kloridne 
kiseline u oksidacijskoj moći njenih iona H*. Ta je moć rela- 
tivno slaba, pa kloridna kiselina može otapati samo one me- 
tale koji imaju negativan standardni redukcijski potencijal, npr. 
cink, željezo, olovo, a ne može otapati npr. bakar, živu, srebro, 
zlato. 


Tablica 12 


GUSTOĆA I KONCENTRACIJA KLORIDNE 
KISELINE NA 15*C 


pra Maseni % gia Maseni % 

1,000 0,16 1,110 21,92 
1,010 2,14 1,120 23,82 
1,020 410 1,130 25,75 
1,030 6,15 1,140 27,66 
1,040 8,16 1,150 29,57 
1,050 10,17 1,160 31,52 
1,060 12,19 1,170 33,46 
1,070 14,17 1,180 35,38 
1,080 16,15 1,190 37,23 
1,090 18,11 1,200 39,11 
1,100 20,01 


Soli se kloridne kiseline, kloridi, mogu dobiti različitim me- 
todama. Te se metode mogu svrstati u suhe i mokre. Suhe su 
direktne sinteze iz elemenata, reakcije metala s klorovodikom 
na visokim temperaturama, kloriranje metalnih oksida (direktno 
elementarnim klorom, elementarnim klorom u prisutnosti 
ugljika, ugljik-tetrakloridom), redukcije metalnih klorida u ko- 
jima metal ima viši stupanj oksidacije (metalima tih klorida, npr. 


2TiCL(g) + Ti(g)>3TiC1,(g), (24) 
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vodikom, aluminijem) i termičko disproporcioniranje nekih 
klorida. 

Mokre su metode dobivanja klorida otapanje metala (re- 
doks-reakcija) ili metalnih oksida, hidroksida ili karbonata u 
kloridnoj kiselini, taložne reakcije i disproporcioniranje elemen- 
tarnog klora u pripadnim lužinama. 


Tehnika proizvodnje klorovodika 


Komercijalno se danas klorovodik proizvodi tzv. sulfatnim 
postupkom, direktnom sintezom iz elemenata i već spomenu- 
tim kloriranjem organskih spojeva (kao sporedni proizvod), što 
postaje sve važnije (tabl. 13). Zapravo količine klorovodika 
koji se u svijetu dobiva kao sporedni proizvod kloriranjem 
organskih spojeva već premašuju svjetske potrebe. Prema tome 
s gledišta svjetske potrošnje nema potrebe da se klorovodik 
uopće proizvodi na drugi način. Međutim to se ipak čini u 
razvijenim zemljama s jakom organskom industrijom, jer se 
veliki dio klorovodika dobivenog kloriranjem upotrebljava za 
rekuperiranje klora. 


Tablica 13 
PROIZVODNJA KLOROVODIKA U SAD I SSSR 


SAD SSSR 


Od toga % Od toga % 


Godina | Proiz- 
vodnja | Sulfat- | Sin- 

kt nim po- | te- 
stupkom | zom 


Sulfat- | Sin- 
nim po- | te- 
stupkom | zom 


Kao spo- 
redni 
proizvod 


Kao spo- 
redni t 
proizvod 


1951 631 25,4 17,6 57,0 _ = _ - 
1954 1:25 19,6 21,3 59,1 58,1 242 sao 18,3 
1958 862 127 18,8 68,5 89,5 20,4 52,2 274 
1960 5.0 15,9 79,1 102,9 18,5 47,5 34,0 
1963 979 11,8 12,8 75,4 135,6 154 34,6 50,0 


1965 | 1190 10,8 11,6 77,6 178,2 12,3 38,3 49,2 
1967 | 1453 8,7 7,1 84.2 197,6 jao 28,2 60,1 
1969 | 1677 143 6,7 86,0 258,8 8.0 28,1 63,9 
1970 | 1739 6,4 6,7 86,9 266,3 53 30,1 64,6 


U postupke rekuperacije klora iz klorovodika ubraja se i katalitička oksi- 
dacija klorovodika kisikom u prisutnosti organskih tvari koje odmah reagiraju 
s nastalim klorom (oksikloriranje), jer je konačni efekt, iako se time zapravo 
ne rekuperira klor, isti. 


Sulfatni postupak proizvodnje klorovodika zasniva se na 
endotermnim reakcijama: 


NaCi(s)+ H* + HSO,y > NaHSO,(s) + HCI(g), 
NaC1(s) + NaHSO.(s)-> Na2SO,(s) + HCI(g). 


Prva se reakcija lako odvija već na 150"C. Za drugu je po- 
trebno jače grijanje (na 550-:-600 C). 

Upotreba je tog postupka još uvijek moguća jer se natrij- 
-sulfat mnogo troši u proizvodnji papira i stakla. Ipak, u pla- 
smanu je natrij-sulfata industrija viskoze veliki konkurent, jer 
ga vrlo jeftino proizvodi kao sporedni proizvod u velikim ko- 
ličinama. Ako transportni troškovi za natrij-sulfat iz tvornica 
viskoze nisu preveliki i ako nije na raspolaganju jeftini na- 
trij-klorid za reakcije (25) i (26), potrošači radije kupuju na- 
trij-sulfat od tvornica viskoze. (Pobliže o sulfatnom postupku 
v. u članku Natrij.) 


(25) 
(26) 


Proizvodnja klorovodika sintezom iz elemenata, koja se za- 
sniva na reakciji spaljivanja vodika klorom: 


H2(g) + Cl2(g)>2HC1(g), 


također opada u posljednjim godinama. Postupak je te sinteze 
načelno jednostavan i njime se dobiva vrlo čist klorovodik. 
Obično se provodi na mjestu proizvodnje klora i vodika elek- 
trolizom alkalijskih klorida. Pri tom oba elementa stoje na 
raspolaganju u stehiometrijskim količinama. 

Postrojenja se za dobivanje klorovodika sintezom iz eleme- 
nata mogu ponešto razlikovati u detaljima, već prema čistoći 
upotrijebljenih sirovina i željenoj kvaliteti proizvoda, ali bitni 
su im dijelovi (plamenik, komora za izgaranje i potrebni ure- 
đaji za sigurnost i kontrolu) manje-više uvijek jednaki. 


(27) 
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Plamenik za spaljivanje vodika klorom (sl 12) napravljen 
je od dviju koncentričnih cijevi kroz koje se dovode plinovi, 
pa se oni mogu miješati tek na izlazu. Komora za izgaranje 
može biti napravljena od čeličnog plašta, iznutra obloženog ope- 
kom otpornom na koroziju, ili od vodom hlađenog grafita ili od 
čelika. U posljednje se vrijeme sve više upotrebljavaju čelične 
komore (sl. 13), jer imaju mnoge prednosti. 


4 
ir—i-s Klorovodik 


Vodik 


Voda 


Klor - 
Vodik 
1 Klor 


SI. 13. Čelična komora za 

spaljivanje vodika klo- 

rom. / plamenik, 2 pla- 

mena cijev, 3 rashladni 

plašt, 4 poklopac, 5 otvor 
za paljenje 


SI. 12, Plamenik za spaljiva- 

nje vodika klorom. 1 kremene 

cijevi, 2 izolacija od kremenog 

pijeska, 3 čelični plašt, 4 az- 
bestne brtve 


One se mogu uspješnije hladiti i omogućuju spaljivanje pod tlakom i time 
transport klorovodika do mjesta dalje preradbe bez posebnih strojeva za to. 
U tim komorama nema opasnosti od korozije ako se spaljuju suhi plinovi ili 
se proizvod ne hladi ispod rosišta kad se spaljuju vlažni plinovi, te ako se 
veže sav klor, za što je nužno spaljivanje uz višak vodika unutar 2-:5%. 
(Inače se moraju upotrijebiti komore od grafita impregniranog tako da ne 
propušta plinove.) 

Pri puštanju u pogon aparature za spaljivanje vodik se za- 
pali pomoćnim plamenikom u kojemu gori vodik u kisiku. Od- 
mah se zatini postepeno dodaje klor u glavni plamenik, pa 
vodik dalje gori u kloru. Potreban se višak vodika u pogonu 
održava automatski kontrolnim uređajima. Ti uređaji obuhva- 
ćaju i sigurnosni uređaj za sprečavanje eksplozije smjese vo- 
dika i klora i/ili neutralizaciju štetnih posljedica eventualne 
eksplozije, te uređaje za sprečavanje prodora plamena u dovod 
vodika. 

Visoka čistoća klorovodika dobivenog sintezom omogućuje 
njegovu direktnu upotrebu bilo u plinovitom stanju bilo kao 
sirovine za dobivanje kloridne kiseline. 

Dobivanje klorovodika kao sporednog proizvoda. Tipične 
reakcije kojima se dobiva klorovodik kao sporedan jesu klo- 
riranje metana i benzena: 


CHE CL;>CH.C HG (284) 
EH GI GPS CELU SHCI (28b) 
CH,CI, + CL >CHCI, + HCI, (28c) 
CHCI, + Cl, >CCI + HCI, (28d) 
€H.+ € SC c Hel (29) 


Klorovodik se također dobiva i pirolizom nekih organskih 
spojeva, npr. 1,2-dikloretana, 1,1,2-tetrakloretana, istodobno s 


vinilkloridom, odnosno trikloretilenom: 
CICH,-CH,CI> CH, =CHCI + HCI(g), (30a) 


katalizator 


CI,CH-CHCI, CCI, =CHCI + HCI(g). — (30b) 


Klorovodik dobiven reakcijama 28-::30 ili sličnim obično 
je vlažan i sadrži klor, zrak, višak reaktanta, klorougljikovo- 
dike (proizvode reakcije), već prema vrsti procesa, pa se mora 
čistiti To se može izvesti s nekoliko uzastopnih apsorpcija 
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selektivnim otapalima, npr. tetraklorugljikom i heksaklorbuta- 
dienom (HCB, sl. 14), ili apsorpcijom u razrijeđenoj kloridnoj 
kiselini (5--:10% HCl) i zatim desorpcijom iz nje te također 
adsorpcijom aktivnim ugljenom. 


Klorovodik+klor+ 
tetraklorugljik 


Klorovodik +ostaci 
primjesa 


Čisti klorovodik 


= 


HCB 


HCB 


Nečisti 


korovodik El 


Apsorbati nu regeneraciju otapala za ponovnu 
upotrebu 


SI. 14. Shema čišćenja klorovodika dobivenog kao spo- 
redni proizvod. 1, 2, 3 apsorberi 


Pri apsorpciji, prema sl. 14, iz klorovodika se najprije tetra- 
klorugljikom uklanja najveći dio klora i organskih spojeva. 
Nakon toga klorovodik sadrži nešto tetraklorugljika i klora. 
Ti se sastojci uklanjaju pranjem heksaklorbutadienom u jednom 
ili više tornjeva, pa se dobiva klorovodik s manje od 
10:10" * vol % klora i manje od 0,01% heksaklorbutadiena. 
Heksaklorbutadien i tetraklorugljik rekuperiraju se iz apsorbata 
na različite načine, već prema naravi organskih spojeva koje 
sadrže. Općenito se to obavlja operacijama otparivanja i/ili 
stripingom (v. Apsorpcija plinova, TE 1, str. 324). 

Za čišćenje klorovodika koji se dobiva kao sporedni pro- 
izvod razrijeđenom kloridnom kiselinom, u posljednje se vrijeme 
sve više upotrebljavaju kolone s padajućim filmom kao i u 
proizvodnji kloridne kiseline (v. sl. 17). 

Iz kloridne se kiseline klorovodik desorbira grijanjem na 
višoj temperaturi na kojoj je topljivost klorovodika u vodi do- 
voljno mala. To se može izvesti različitim postupcima. 

U jednom se od njih (sl. 15) koncentrirana kloridna kise- 
lina (32--:36%) dovodi na vrh kolone, odakle se slijeva niz cijevi 
padajućim filmom. Ta je kolona analogna koloni za apsorpciju 
u padajućem filmu, samo što se u njoj namjesto hlađenja vodom 
grije indirektno parom koja struji istosmjerno s kiselinom. Kako 
isparuje kiselina veće koncentracije od koncentracije azeotropne 
smjese, para koja se razvija bogatija je klorovodikom nego 
kapljevita faza, pa s vrha kolone izlazi vlažni klorovodik, a s dna 
otječe razrijeđena kloridna Kiselina (azeotropnog sastava). Zatim 
se klorovodik hladi vodom u jednom, pa hladnom (= —15*C) 
otopinom soli u drugom hladnjaku. Nakon drugog hlađenja 
time dobiveni čisti bezvodni klorovodik i kloridna kiselina 
razdvajaju se u separatoru. 


Vlažni klorovodik 


Kloridna - 
kiselina pi Rashladna voda 
32 36% Refluks 
ara 3 
[ 1 
Kondenzat 7. | = hakoda 
U 4 
Razrijeđena . 
kloridna kiselina Bezvodni HCI 
————- 
Rashladna vodal << | 
Le! 1 
5 Kloridna 
Kiselina 


Kloridna kiselina 
(20%)za apsorpciju 


SL 15. Desorpcija klorovodika grijanjem parom. / kolona za 
desorpciju, 2, 3, 5 hladnjaci, 4 separator 


Jednim drugim postupkom klorovodik se desorbira iz klo- 
ridne kiseline pomoću koncentrirane sulfatne kiseline. U koloni 
napunjenoj prokapnim tijelima dovode se protustrujno u kon- 
takt kloridna kiselina (33---36%) i koncentrirana (98%) sulfatna 
kiselina. Hidratacijom iona H" sulfatne kiseline oslobađa se 
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velika količina topline, koja omogućuje desorpciju klorovodika. 
(Klorovodik se skoro uopće ne otapa u vrućoj sulfatnoj kise- 
lini, pa izlazi na vrhu bezvodan.) S dna kolone izlazi sulfatna 
kiselina (60%), koja se nakon koncentriranja može ponovo 
upotrijebiti u procesu. 

Ukapljivanje i transport klorovodika. Do prije dvadesetak 
godina klorovodik se za adiciju na molekule nezasićenih ugljiko- 
vodika upotrebljavao uglavnom na mjestu proizvodnje ili u 
neposrednoj okolini gdje ga je bilo moguće dovesti cjevovodom. 
Da bi se omogućila potrošnja klorovodika i na lokacijama 
znatno udaljenim od mjesta proizvodnje, u industrijski razvije- 
nim zemljama klorovodik se ukapljuje, pa transportira vagon- 
skim cisternama. Ipak, ta je praksa ograničena i znatno zaostaje 
za ukapljivanjem klora i transportom tekućeg klora. 

Kritična je temperatura klorovodika 51,54 "C, a kritični tlak 
8314 MPa. To znači da se klorovodik mora ohladiti ispod 
51,54 C da bi uopće došlo do ukapljivanja. U praksi se kloro- 
vodik ukapljuje vrlo različitim kombinacijama temperature i 
tlaka ispod kritičnih uvjeta. Prije toga mora se osušiti. Inače 
se u cisterni za ukapljivanje izlučuju hidrati. 

Ukapljeni se klorovodik drži u spremnicima na —45*C (pri 
tome mu je napon pare —0,63 MPa) ili čak i nižoj temperaturi. 
Čak se i transportne cisterne moraju puniti tekućim klorovo- 
dikom na toj temperaturi. Osim toga, one moraju biti specijalno 
izvedene i moraju imati specijalna dopuštenja za upotrebu. 


Tehnika proizvodnje kloridne kiseline 


Kloridna se kiselina dobiva adijabatskom ili izotermnom 
apsorpcijom ohlađenog klorovodika ili kombinacijom tih po- 
stupaka. 

Hlađenje klorovodika prije apsorpcije potrebno je zato što 
mu je temperatura s kojom se dobiva redovito previsoka za to. 
Način hlađenja zavisi i od njegove temperature i od koncen- 
tracije. To hlađenje može biti indirektno vodom ili direktno 
koncentriranom kloridnom kiselinom. 

Koncentrirani se klorovodik indirektno hladi najčešće u ci- 
jevnim grafitnim hladnjacima, pri čemu klorovodik struji kroz 
cijevi, a oko cijevi protustrujno voda. 

Razrijeđeni se klorovodik direktno hladi najčešće u protu- 
struji koncentriranom kloridnom kiselinom u tornjevima, obično 
građenim od čelika zaštićenog ebonitom ili kiselostalnom oblo- 
gom, napunjenim prokapnim tijelima. Zagrijana kiselina koja 
otječe s dna tornja hladi se vodom u nekom, najčešće grafit- 
nom, hladnjaku izvan tornja. Ohlađena se koncentrirana klo- 
ridna kiselina vraća na vrh tornja pumpom. 

Adijabatska apsorpcija klorovodika (sl. 16) može se ekono- 
mično upotrijebiti samo za dobivanje kloridne kiseline niže kon- 
centracije (obično 20-.-25%), jer se toplina apsorpcije (74,74 kJ 
po molu HC! minus toplina razrjeđivanja od tražene koncen- 
tracije do beskonačnog razrjeđenja), koja se ne odvodi, nago- 
milava u proizvodu povisujući mu temperaturu, a to uzrokuje 
rast parcijalnih tlakova i klorovodika i vode iznad kiseline 
(tabl. 14). Kolone za tu apsorpciju napravljene su od materijala 
otpornog prema kloridnoj kiselini. Napunjene su prokapnim 


tijelima. 


Voda za apsorpciju Voda za ispiranje 


| .Orpadni plin 


zova(u atmosferu) 


J 
Ohlađeni T 


Klorovodik [U kanalizaciju 


Kloridna 
kiselinu 


“ (20.-25%) 


Voda za 

hlađenje 

SI. 16. Shema adijabatske apsorpcije klorovodika. 1 ko- 

lona za apsorpciju, 2 kolona za pranje otpadnog 
plina, 3 hladnjak, 4 pumpa 
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Tablica 14 


PARCIJALNI TLAKOVI KLOROVODIKA I VODE 
IZNAD OTOPINE KLORIDNE KISELINE (Pa) 


Koni: Temperatura *C 
tracija 
HCI 0 15 20 25 
mas. % | pac [Puo| PHG |PHO | PCI |PH,O| PHCI |PH,O 
2 E — | 00081 | — 100059 | — [0012 | — 
4 0,0024 —_ 0,0174 = 0,032 — 0,059 — 
6 0,0088 | 556 0,0565 | 1556 | 0,101 2115 | 0,174. [2899 
8 0,0157 — 0,138 Sa 0,227 — 041 — 
10 0,056 511 0,309_| 1423 | 0,525 1942 0,89 2 660 
12 0,120 = 0,69 — 1,17 = 1,93 — 
14 0,32 451 1557. 1283 2,61 1742 4,20 2394 
16 0,74 - 3,52 u 5,69 za 9,41 še 
18 1,80 382 7,98 1099 12,6 1 503 19,7 2 048 
20 4,20 348 17,6 998 21.3 1270 43 1875 
22 9,76 310 39,1 898 59,9 1:237 90 1676 
24 23,3 273 88 802 133 1104 198 1516 
26 54,3 234 196 693 289 959 426 1323 
28 133 200 447 604 652 841 938 1164 
30 319 166 (011 516 1410 720 2008 1 000 
32 758 136 2233 432 3126 605 4321 843 
34 1742 113 4893 359 6717 507 9111 712 
36 3857 90 10374 | 291 13965 412 18886 587 
38 8379 71 21014 233 27930 334 36842 479 
40 17290 | 55 40831 182 53067 266 | 68495 383 
42 E SI 4] 66 500 141 94295 207 [119700 | 306 
44 7 
[15 en eši sje“ oj 


Izotermna apsorpcija klorovodika izvodi se u posljednje vri- 
jeme kolonama s padajućim filmom (sl. 17). Te su kolone obično 
od grafita učinjenog nepropusnim impregnacijom, ali se grade 
i od titana. U njima su snopovi uskih cijevi, obično od istog 
materijala. Vrhovi su tih cijevi fino nazubljeni da se formira 
što jednoličniji film vode. Kroz cijevi istosmjerno s filmom 
struji klorovodik. Cijevi se izvana hlade vodom. Kapacitet tih 
kolona treba biti dovoljan za potpunu apsorpciju klorovodika, 
tako da iz kolone tada izlaze samo inertni plinovi. 


Neapsorbirani 
plinovi 


, 
BI Vodu za 
apsorpciju 


su 


Voda za 


sla CI hlađenje 
se 


CLlg) 


Kloridna kiselina 


SI. 17. Princip rada kolone s padajućim filmom 


Kombinacija izotermne i adijabatske apsorpcije klorovodika. 
Kapacitet se kolone s padajućim filmom može povećati pove- 
ćanjem brzine strujanja klorovodika kroz nju, tako da se u njoj 
ne apsorbira sav klorovodik, već 1/4-..1/3 njegove ulazne mase 
izlazi s inertom, pa se ostatak klorovodika adijabatski apsorbira 
(sl. 18) iz tih plinova u koloni s prokapnim tijelima. 

Skladištenje i transport kloridne kiseline. Kloridna se kise- 
lima za potrošnju na mjestu proizvodnje može direktno trans- 
portirati (ebonitom) zaštićenim cjevovodom. Do udaljenih mje- 
sta potrošnje kloridna se kiselina najčešće transportira eboniti- 
ranim vagonskim ili auto-cistermama. Male količine kloridne 
kiseline mogu se transportirati u staklenoj ambalaži (posude 
—30 litara). Kako je kloridna kiselina korodivna kapljevina u 
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svim koncentracijama, pri njenom se transportu moraju pošti- 
vati propisi za transport takvih tvari. 

Najčešće se kloridna kiselina skladišti u čeličnim rezervoa- 
rima zaštićenim ebonitom ili nekim drugim materijalom otpor- 
nim na djelovanje kiselina. 


Neapsorbirani klorovodik + 
Inert 


Voda za 


Klorovodik 
"=== spsorpciju 


Voda za 


hlađenje 


Razrijeđena klarudna 
kiselina (20%) 


Kloridna kiselina 
(34-36%) 


SI. 18. Shema kombinacije izotermne i adijabatske 
apsorpcije klorovodika. 1 izotermni apsorber, 2 
adijabatski apsorber 


Privredno značenje klorovodika i kloridne kiseline 


Podaci su o proizvodnji klorovodika i kloridne kiseline u 
svijetu (tabl. 15) dosta manjkavi, pa mogu služiti samo kao 
grubi pokazatelji proizvodnje i time praktički i potrošnje kloro- 
vodika i kloridne kiseline u pojedinim zemljama. (Zbog teških 
uvjeta transporta proizvodnja i potrošnja i klorovodika i klo- 
ridne kiseline praktički su jednake u svim zemljama.) 


Tablica 15 
PROIZVODNJA KLOROVODIKA U NEKIM ZEMLJAMA (1961—1972) 
1961 | 1966 | 1967 | 1968 | 1969 aku 1971 | 1972 
SAD 1190 | 1362 | 1453 | 1574 | 1677 | 1 739 1823 | 2088 
SR Njemačka | 395 371 217 414 596 649 | 663 
Japan 247 255 294 296 398 | 440 | 436 
SSSR 178 198 259 266 
Francuska 134 152 161 159 175 183 | 189 | 224 
Italija 70 84 102 105 
Kanada 34 41 42 s 60 64 70 
Jugoslavija 5,4 6,7 49 
Poljska 33 35 
Mađarska 14 13 14 24 24 
Rumunjska 16 20 21 22 
Bugarska 2 24 3,3 42 
Brazil 9 
Argentina 10 


Osim klorovodika (za spomenute procese adicije i supstitu- 
cije) i kloridna se kiselina mnogo troši u industriji. Velike se 
količine kloridne kiseline upotrebljavaju za dobivanje organskih 
i anorganskih kemikalija, npr. alkilklorida iz alkena, aminhidro- 
klorida, bojila i intermedijera za bojila metalnih klorida, fosfatne 
kiseline iz fosfatnih sirovina. Osim toga, kloridna se kiselina 
mnogo upotrebljava u ekstraktivnim metalurškim procesima, za 
uklanjanje metalnih oksida s površina metala, kao sredstvo za 
neutralizaciju i kao analitički reagens. 


OKSIDI KLORA, KLOROKSIDNE KISELINE 
I NJIHOVE SOLI 


Oksidi klora, kloroksidne kiseline i njihove soli mogu se 
klasirati prema stupnju oksidacije klora u njima. Izuzevši +2, 
ti su stupnjevi oksidacije +1.“ +7, pa se u nastavku ti spojevi 
kratko nazivaju spojevima stupnja oksidacije +1, +3, +4, +5, 
+6 i +7 (iako u širem smislu taj naziv obuhvaća i druge 
spojeve). Poznati su i neki oksidi klora koji se ne mogu svrstati 
ni u jednu od tih skupina. Osim toga, neke od njih (stupnja 
oksidacije +4 i +6) zapravo nisu skupine, jer u njima nema 
kiselina, pa obuhvaćaju samo po jedan oksid: klor(IV)-oksid, 
odnosno klor(VI)-oksid. Zanimljivo je da se nijedan oksid klora 
ne dobiva direktnom reakcijom klora i kisika. 

Spojevi stupnja oksidacije +1 obuhvaćaju klor(I)-oksid, hi- 
pokloritnu (hipoklorastu) kiselinu i njene soli, hipoklorite. 
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Klor(I)-oksid ima značenje samo kao pravi anhidrid hipoklo- 
ritne kiseline. Ne proizvodi se industrijski. 

Klor(I)-oksid, Cl,O, pod običnim je uvjetima žutosmeđi plin, 
ali lako se ukapljuje (vrelište 3,8 *C). Snažno nadražuje organe 
za disanje i lako se raspada pod utjecajem svjetlosti, zraka ili 
topline, te u dodiru s organskim tvarima. U dodiru s nekim 
elementima (npr. sumporom, selenom, fosforom) i ugljenom 
raspada se uz eksploziju. Ukapljeni klor(I)-oksid eksplodira još 
lakše. Na O“C 1 volumni dio vode otapa 200 volumnih 
dijelova klor(I)-oksida, pri čemu nastaje hipokloritna kiselina 
reakcijom 

Cl,O +H,O—>2HCIO. (31) 
Klor(I)-oksid može se dobiti vođenjem klora preko kristalastog 
žutog živa(II)-oksida uz hlađenje. 

Hipokloritna kiselina i hipokloriti. Hipokloritna se kiselina, 
HCIO (bolje je pisati HOCI, jer to bolje odgovara strukturi), 
dobiva već opisanom reakcijom (2), ali zbog položaja ravno- 
teže mnogo ulijevo samo kao vrlo razrijeđena otopina. Otopina 
se kiseline nešto veće koncentracije može dobiti pomicanjem 
ravnoteže udesno pomoću srebro-oksida. (Pri tome ioni Ag" 
vežu ione CI u netopljivi srebro-klorid, a ioni Ož ione H* 
u vodu.) 

Hipokloritna je kiselina vrlo slaba. Konstanta joj je disocija- 
cije 3,2:10-% mol/l. Međutim, ona je vrlo jako oksidacijsko 
sredstvo, kako to slijedi iz potencijala parcijalne redoks- 
-jednadžbe 


HCIO+H' +2e2CI +80; E=149V. (32) 


Zbog slabosti i nestabilnosti hipokloritne kiseline (v. reak- 
ciju 3) otopine se hipoklorita rijetko dobivaju neutralizacijom 
njene otopine. One se obično dobivaju disproporcioniranjem 
klora u hladnim otopinama ili suspenzijama hidroksida prema 
općoj jednadžbi: 


Cl(g)+20H" =CI0" + CI" +H,0. 


Na taj način dobivene otopine hipoklorita stabiliziraju se za 
upotrebu viškom lužine (obično tako da je pH otopine nešto 
viši od 11). 

Najprikladniji hidroksidi za gornju reakciju jesu otopina 
natrij-hidroksida i suspenzija kalcij-hidroksida, pa se od svih 
otopina hipoklorita najviše proizvode otopine natrij-hipoklorita 
i kalcij-hipoklorita (koje, zbog reakcije 33. sadrže i kloride). 
Osim otopine, proizvode se i različiti oblici čvrstog kalcij- 
-hipoklorita (tzv. klornog vapna), ali nijedan od njih nema sa- 
stav koji odgovara formuli Ca(OCI),. 

Otopine hipoklorita, najviše natrij-hipoklorita, mnogo se 
upotrebljavaju kao relativno jeftina sredstva za bijeljenje tkanina 
i kaše od drvenih vlakana za dobivanje papira, premda više 
oštećuju te sirovine nego druga oksidacijska sredstva. Zbog 
baktericidnog djelovanja hipokloriti se upotrebljavaju i za de- 
zinfekciju vode za piće, plivaćih bazena, sanitarnih uređaja itd. 


Spojevi stupnja oksidacije +3 obuhvaćaju klor(IlI)-oksid, 
kloritnu kiselinu i njene soli, klorite. Klor(Ill)-oksid, Cl20., 
poznat je kao stabilan spoj samo u čvrstom stanju, na — 78 *C, 
kao tvar smeđe boje. Isparivanjem eksplodira. 

Kloritna kiselina HCIO, najmanje je stabilna od svih klor- 
oksidnih kiselina i poznata je samo u vodenim otopinama, i to 
u koncentracijama od samo nekoliko grama u litri. Kiselina 
je umjerene jakosti. Konstanta joj je disocijacije 1,1+10-2 mol/l. 
Raspada se čak na običnoj temperaturi reakcijama: 


(33) 


3H6(0,>3H* +200; +Cl:, 


(34) 
5HCIO,>4CIO,(g) +CI- + H* +2H,0, (35) 
HCIO,>H" + C1- + 0,(g), (36) 


koje se odvijaju istodobno, ali s različitim intenzitetom. (Naj- 
slabiji je intenzitet reakcije 36.) Tim procesom razvijeni klor(TV)- 
-oksid mijenja boju kiseline. 

Kloritna je kiselina vrlo jako oksidacijsko sredstvo, kako to 
slijedi iz reakcije 


KLOR 


HCIO, +3H* +4e->CI- +20, (37) 


Kloriti se najčešće dobivaju redukcijom klor(TV)-oksida u 
alkalnom mediju pomoću vodik-peroksida općom reakcijom 


2CIO,(g) + HO; + OH- >2CI0; +0,(g)+H,0. (38) 


Za redukciju klor(IV)-oksida mogu se upotrijebiti i druga 
sredstva (npr. ugljen, cink). Već prema vrsti hidroksida, u oto- 
pini ili suspenziji dobivaju se različiti kloriti. Kloriti se alkalij- 
skih i zemnoalkalijskih metala mogu kristalizirati iz otopina. 

Najvažniji je među kloritima natrij-klorit, NaCIO,, koji se 
uvelike upotrebljava za bijeljenje tekstila. Pri bijeljenju se oto- 
pine klorita zakisele do pH unutar 3---5, čime zapravo nastaje 
kloritna kiselina. Reakcije kojima se odvija bijeljenje kloritnom 
kiselinom nisu sasvim poznate, ali je vrlo vjerojatno da je pri 
tome dosta važna uloga klor(IV)-oksida, kisika i klorata (proiz- 
voda disproporcioniranja, odnosno razlaganja kloritne kiseline). 


Klor(IV)-oksid (klor-dioksid) pod normalnim je uvjetima 
plin nešto tamnije zelenkastožut od klora. Vrlo je nestabilan 
i lako se eksplozivno raspada na klor i kisik pod utjecajem 
povećanja temperature, svjetlosti ili dodira s organskim tvarima. 
Ispod 11“C ukapljuje se u tamnocrvenu kapljevinu, koja je 
također eksplozivna iznad —40"C. 

Usprkos tim vrlo nepovoljnim svojstvima klor(IV)-oksid je 
(jedini među oksidima klora) tehnički važan. Najviše se upo- 
trebljava za bijeljenje papira i celuloze, jer ne utječe na druge 
osobine tih materijala, pa se samo njime može postići najveći 
efekt bijeljenja uz najvišu kakvoću papira. Zbog povoljnog 
oksidacijskog djelovanja i sposobnosti bijeljenja klor(IV)-oksid 
se upotrebljava i za bijeljenje ulja, masti i tekstila, te za čišćenje 
vode za piće, pri čemu ima znatne prednosti prema kloru, 
osobito ako voda sadrži fenole i/ili željezo i mangan. 


E=+157V. 


Ako su u vodi prisutni fenoli čak i u vrlo malim količinama (nekoliko 
10? dijelova), ona ima neugodan okus i vonj. Kloriranjem takve vode iz tih 
fenola nastaju klorirani fenoli koji uzrokuju drugačiji, ali često još neugodniji 
vonj. Međutim, klor(IV)-oksid razara aromatski prsten i fenola i kloriranih 
fenola, čime nastaju spojevi bez okusa i vonja. 

Osim toga klor vrlo sporo oksidira ione Fe?* i Mn?*, koji mogu biti 
prisutni u vodi, u netopljive proizvode, pa je njihovo uklanjanje kloriranjem 
teško. Naprotiv, klor(IV)-oksidom to se postiže vrlo brzo, pa se talozi od tih 
proizvoda (Fe,O; xH,O i MnO,) mogu offiltrirati. 


Zbog opasnosti od eksplozije u proizvodnji, skladištenju i 
tansportu svjetska je proizvodnja klor(IV)-oksida još 1950. go- 
dine iznosila samo nekoliko tona dnevno. Međutim, otkrićem 
da se ta opasnost može praktički ukloniti ako se klor(IV)-oksid 
razrijedi nekim inertnim plinom toliko da mu koncentracija 
padne ispod 10% i razvitkom postupka redukcije klornog 
dioksida u klorite, čime se omogućuje transport, naglo mu je 
porasla potrošnja. Tako je npr. već 1975. svjetska proizvodnja 
klor(IV)-oksida iznosila nekoliko stotina kilotona godišnje. 

Od različitih mogućnosti dobivanja klor(IV)-oksida u indu- 
striji se najviše upotrebljavaju redukcija klorata i oksidacija 
klorita. 

Koncentrirane se kisele otopine klorata najčešće reduciraju 
sumpor(IV)-oksidom: 


2CIO; + SO,(g) + H* >2C10,(g) + HSO;. (39) 


Kloriti se industrijski oksidiraju klorom miješanjem koncen- 
triranih otopina klorita i vodene otopine klora. Pri tome se 
odvija reakcija 

2CIO; + Cl,(aq)> CIO»(g) + 2 CI". 
Isto se postiže oksidacijom klorita hipokloritom, reakcijom 
2CIO; + CIO“ +H,0—>CIO,(g)+ CI" +20H". (41) 


Za redukciju klor(IV)-oksida u klorite najbolje je upotrijebiti 
vodik-peroksid u lužnatom mediju. Tada se odvija reakcija 


2CIO,(g) + HO; + OH" >2CIO; + Oz(g) + H,0. 


(40) 


(42) 


Tako dobivene otopine klorita mogu se transportirati bez 
opasnosti od eksplozije, a na mjestu potrošnje kloriti se lako 
opet oksidiraju u klor(IV)-oksid reakcijom (40) ili (41). 
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Spojevi stupnja oksidacije +5 obuhvaćaju kloratnu (klornu) 
kiselinu, HCIO., i njene soli, klorate. Tehničko značenje imaju 
samo klorati, pa se kloratna kiselina ne proizvodi industrijski. 

Kloratna kiselina postojana je samo u vodenim otopinama 
do koncentracije od 30%. Najbolje se može pripremiti reakci- 
jom između barij-klorata i stehiometrijske količine sulfatne 
kiseline: 


Ba? * +2CIO; +H * + HSOg > BaSO,(s)+2H* +2C10:. (43) 


Isparivanjem se time dobivene otopine pod vakuumom može 
ubrzo dobiti kloratna kiselina koncentracije i do 40%. Međutim, 
pri toj koncentraciji ona počinje disproporcionirati uz razvijanje 
klor(IV)-oksida, pa se pojavljuje rizik od eksplozije. 

Natrij-klorat najvažniji je klorat. Proizvodi se u vrlo velikim 
količinama, a poslije drugoga svjetskog rata proizvodnja mu 
naglo raste. 


Svjetska je proizvodnja natrij-klorata 1940. bila samo 150t. Već 1965. bila 
je 400 kt, a 1973. unutar 500---600 kt. 

Proizvodnja klorata najbrže raste u SAD. Od —20 kt u 1949. narasla je 
na 178 kt u 1971. 


Nagli rast proizvodnje klorata uzrokovan je njegovom pre- 
radbom u klor(IV)-oksid (postupkom prema reakciji 39) i per- 
klorate (anodnom oksidacijom klorata u kiselom mediju). Manji 
dio natrij-klorata upotrebljava se za uništavanje korova, za 
proizvodnju kalij-klorata, barij-klorata, te u pirotehnici. 


Natrij-klorat se može dobiti kloriranjem ili slabim zakiselja- 
vanjem otopina hipoklorita. U oba slučaja nastala hipokloritna 
kiselina oksidira svoju vlastitu sol do klorata: 


2HCIO + do- >čl0; +2H* +2d-. (44) 


Tom reakcijom oslobođeni ioni H* stvaraju nove količine hipo- 
kloritne kiseline, pa se reakcija nastavlja dalje. Isti se učinak 
može postići i zagrijavanjem otopine hipoklorita jer se pri višoj 
temperaturi pojačava hidroliza iona CIO“, čime opet nastaje 
hipokloritna kiselina: 


CIO- + HO a HCIO + OH“. (45) 


Međutim, industrijski se natrij-klorat dobiva elektrolizom 
tople vodene otopine natrij-klorida. Katode su od čeličnog lima, 
a anode od grafita. U posljednje se vrijeme upotrebljavaju i me- 
talne anode otporne na klor, vrući kiseli medij i otopine klo- 
rata. U elektrolizerima za proizvodnju natrij-klorata tim proce- 
som katodni i anodni prostor nisu odvojeni, pa klor razvijen 
na anodi reagira s prisutnim ionima OH “. (Na katodi se razvija 
vodik, a zaostaju ioni OH _.) Time nastaje hipokloritna kiselina 
reakcijom 


Cl, + OH" =HCIO + CI" (46) 


i hipoklorit-ion reakcijom (33), već prema alkalitetu otopine. 
(Ona je uz anodu kisela, a uz katodu veoma alkalna, pa njena 
vrijednost pH veoma raste od anode do katode.) Nastala hipo- 
kloritna kiselina oksidira ione CIO" do klorata. To je tzv. ke- 
mijsko nastajanje klorata. 

Osim kemijski, u elektrolizeru natrij-klorat nastaje i elektro- 
kemijski anodnom oksidacijom hipoklorita prema sumarnoj 
jednadžbi 


6CIO“ +3H,0>2CIO; + 6H" +4C1" +1,50,(g)+6e". (47) 


Iskorištenje je struje, računato prema toj reakciji, samo 
66,7%, što znači da samo 2/3 oksidiranog hipoklorita proizvode 
klorat, a 1/3 kisik. To se lako može objasniti sljedećom pre- 
dodžbom mehanizma elektrokemijskog nastajanja klorata. 

Oksidacijom hipoklorita najprije nastaje radikal CIO u ko- 
jemu klor ima stupanj oksidacije +2: 


6CIO" >6CIO + 6e7. 


Zatim dvije trećine tog radikala disproporcioniraju u klorat 
i klorid: 


(48) 


4CIO +2H,0>2C10; +4H* +2CI-, (49) 
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a jedna se trećina radikala CIO raspada u klorid i kisik: 


3 
2CIO + H,O>2H* + 2CI1- +508. (50) 


Stvarno je iskorištenje struje u proizvodnji natrij-klorata još 
manje, jer su, osim oksidacije hipoklorita na anodi, pri tome 
moguće različite sekundarne reakcije. Od tih su najutjecajniji 
gubici hipoklorita katodnom redukcijom na katodi i hipoklo- 
ritne kiseline anodnom oksidacijom. (I tom se oksidacijom 
razvija kisik.) 

Gubici hipoklorita redukcijom na katodi, koja se odvija 
reakcijom 


CIO" +H20 +2e"—>CI" +20H", 


proporcionalni su koncentraciji hipoklorita u otopini, porastu 
temperature, smanjivanju koncentracije klorid-iona i gustoći 
struje. Mogu se spriječiti dodatkom malih količina natrij-kro- 
mata, koji stvara zaštitni sloj na katodi (od hidratizirane smjese 
oksida, Cr,O3 i CrO3). Taj zaštitni sloj je polupropustan: pro- 
pušta molekule vode i ione H“, pa se oni reduciraju, ali ne 
propušta ione CIO", pa ne dolazi do njihove redukcije. 

Gubici hipoklorita oksidacijom na anodi, koja se odvija 
reakcijom 


HCIO +H2,0>O0,(g)+3H" + CI" +2e7, 


također su proporcionalni s koncentracijom hipoklorita i s tem- 
peraturom, ali su obrnuto proporcionalni s gustoćom struje. 

Ostale važnije sekundarne reakcije koje smanjuju iskorištenje 
struje jesu oksidacija klorata u perklorat i oksidacija vode. 

I otopina natrij-klorata i čvrsti NaCIO, vrlo su opasne tvari. 
U dodiru s organskim tvarima i reducirajućim sredstvima mogu 
uzrokovati eksploziju. Posebno je opasno grijanje klorata i 
trenje, te dovođenje klorata u kontakt s fosforom, amonijskim 
spojevima, spojevima sumpora, uljima, mastima i metalima u 
prahu. 

Zbog toga se klorati moraju čuvati daleko od svih zapalji- 
vih materijala u hladnim i suhim prostorijama, a osoblje za- 
posleno u pogonima za proizvodnju klorata mora najmanje 
svakog dana imati svježe oprana radna odijela (tamo gdje je 
onečišćenje otopinom klorata ili suhim NaClIO, veće, radna je 
odijela potrebno zamjenjivati i više puta dnevno). 

Ostali važniji klorati obično se dobivaju iz natrij-klorata, 
npr. slabije topljivi kalij-klorat KCIO,, i barij-klorat Ba(CIO:,), 
kristalizacijom iz otopine natrij-klorata otopinama kalij-klorida, 
odnosno barij-klorida. 

Klor(VI)-oksid postoji u čvrstoj i tekućoj fazi kao dimer 
C1Og. Vjeruje se da se plinovita faza tog spoja sastoji od 
molekula CIO;. Klor(VI)-oksid najmanje je eksplozivan od svih 
oksida klora. 

Spojevi stupnja oksidacije +7 obuhvaćaju klor(VII)-oksid, 
perkloratnu kiselinu i perklorate. Klor(VII)-oksid Cl,O; na 
običnoj je temperaturi uljevita, vrlo hlapljiva kapljevina (vrelište 
+38 *C). Polako se otapa u hladnoj vodi. Time nastaje per- 
kloratna kiselina. Obrnuto, opreznom se dehidratacijom perklo- 
ratne kiseline, npr. fosfor(V)-oksidom na —10*C dobiva 
klor(VII)-oksid. Ti procesi pokazuju da je klor(VII)-oksid an- 
hidrid perkloratne kiseline. 

Klor( VII )-oksid relativno je stabilan. Zagrijavanjem eksplo- 
dira, ali ne može zapaliti organske tvari na običnoj temperaturi. 

Perkloratna (perklorna) kiselina, HCIO,, najjača je od svih 
anorganskih kiselina. Najviše se upotrebljava kao vodena oto- 
pina. Iz otopine se može dobiti i bezvodna kiselina. 

Vodena se otopina perkloratne kiseline obično dobiva djelo- 
vanjem koncentrirane kloridne kiseline na bezvodni natrij-per- 
klorat ili barij-perklorat. Klorid metala koji se pri tome istaloži 
uklanja se filtracijom, a filtrat se koncentrira destilacijom do 
koncentracije HCIO, od 57%. Time se ispare ostaci kloridne 
kiseline. Dalje se perkloratna kiselina koncentrira destilacijom 
u vakuumu do sadržaja HCIO, od 70:::72%. U tom se obliku 
obično nalazi u komercijalnom prometu. 

Vodena otopina perkloratne kiseline nema gotovo nikakvih 
oksidacijskih svojstava, naročito ako je hladna. Do koncentra- 


(51) 


(52) 
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cije HCIO, od 6M potpuno je ionizirana. Metali koji imaju 
negativan redukcijski potencijal otapaju se u perkloratnoj kise- 
lini uz razvijanje vodika. Upotrebljava se za dobivanje perklo- 
rata, u površinskoj obradi metala i u njihovu dobivanju ta- 
ložnim postupcima, te za katalizu nekih reakcija (npr. acetili- 
ranju celuloze, polimerizaciji tetrahidrofurana). 

Bezvodna je perkloratna kiselina bezbojna i higroskopna 
kapljevina (talište — 100, vrelište +100 2C). Ekstremno je jako 
oksidacijsko sredstvo. Eksplozivno reagira s mnogim organskim 
tvarima. Vrlo brzo oksidira srebro i zlato. Iz komencijalne se 
kiseline dobiva dehidratacijom oleumom. Zasad se ne upotre- 
bljava u tehnici. 


Amonij-perklorat, NH,CIO,, najvažniji je klorat za tehniku. 
Dobiva se dodavanjem amonij-klorida otopini natrij-perklorata 
i kao bezvodna sol kristalizacijom iz vodene otopine. Amonij- 
-perklorat je važno oksidacijsko sredstvo za eksplozive i ra- 
ketna goriva. (Tipična smjesa za pogon rakete sastoji se od 
75% NH,CIO4g, 20% goriva i 5% aditiva.) Zbog»toga 
je termičko razlaganje amonij-perklorata temeljito istraženo. 


Utvrđeno je da se pri zagrijavanju amonij-perklorat različito ponaša, već 
prema temperaturi. Na razmjerno niskim temperaturama (200..-250 *C) raspada 
se reakcijom: 


4NH.CIO4(s) > 2C1,(g) + 8H,0(g) + 2N,0(g) + 30,(g), (53) 
na razmjerno visokim temperaturama (350-:-400*C): 
2NH,CIOg(s) > C12(g) + 4H20(g) + 2NO(g) + O,(g), (54) 
a na =450“C zavisno od tlaka: pod nižim tlakovima reakcijom 
2NH4CIOg(g) > Cl(g) + 4H2O(g) + 2NO(g) + Ox(g), (55) 
i pod visokim tlakom reakcijom 
4NHuCIOg(s) > 4HCI(g) + 6H2O(g) + 2N2(g) + 50,(g). (56) 


Ostali perklorati. Premda je kalij-perklorat poznat od 1815, 
perklorati općenito nisu imali nikakve važnosti sve do potkraj 
XIX stoljeća, kada je počela industrijska proizvodnja perklo- 
rata za dobivanje eksploziva. Ipak, na početku XX stoljeća 
svjetska proizvodnja klorata nije prelazila 2kt godišnje. Pri- 
bližno je ostala na toj razini sve do početka drugog svjet- 
skog rata. Tada je počela naglo rasti (npr. samo u SAD na 
—20 kt godišnje). Novi poticaj proizvodnji perklorata pojavio 
se 1958. godine s upotrebom tih spojeva za oksidaciju raket- 
nih goriva. Procjenjuje se da je svjetska proizvodnja perklo- 
rata 1970. bila više od 50 kt. 

Perklorati se mogu dobiti različitim reakcijama, npr. reakci- 
jama koncentrirane sulfatne kiseline i klorata, pri čemu nastaju 
još i kloridi i klor(IV)-oksid, termičkim disproporcionira- 
njem klorata, kemijskom oksidacijom klorata ozonom_ ili 
persulfatima. 

Međutim (osim u rijetkim slučajevima, npr. kao amonij- 
-perklorat) perklorati se industrijski proizvode isključivo anod- 
nom oksidacijom klorata. Elektrolizeri za te procese imaju 
čelične katode i platinske anode, a pH elektrolita u njima 
održava se na 6,7. Gubici se redukcijom na katodi u tim 
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procesima smanjuju kromatima, kao u proizvodnji klorata, 
Najviše se elektrolizom proizvodi natrij-perklorat, najvažniji 
perklorat uopće, koji najviše služi za dobivanje drugih per- 
klorata i perkloratne kiseline. 

U posljednje se vrijeme kao oksidacijsko sredstvo za eksplo- 
zive i raketna goriva sve više upotrebljavaju i litij-perklorat 
LiCIOx, i kalij-perklorat KCIO,. 


Ostali oksidi klora. U literaturi se navode još dva neo- 
bična oksida klora: klor(I)-perklorat, CICIO,, i jedan spoj s 
bruto-formulom CIOy. Budući da klor(I)-perklorat nije ionski 
spoj, možda mu bolje odgovara formula CIOCIO;, prema ana- 
logiji s esterima perkloratne kiseline. Vjeruje se da je CIO, 
slabo postojani intermedijar pri termičkom raspadu klor(VII)- 
-oksida. Međutim, on nije“pravi oksid, jer sadrži peroksidnu 
skupinu. Formalna mu je strukturna formula 
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Međutim, stvarna raspodjela naboja u molekuli tog spoja mora biti 
drukčija, jer atom klora s tri pozitivna naboja mora privlačiti elektrone iz 
sva tri zajednička para, pa se mora neutralizirati velik dio njegovih formulom 
prikazanih naboja. Time se ujedno smanjuje i naboj atoma kisika. Procjenjuje 
se da razlika stvarnih naboja ne prelazi jedan. 


KLORIRANI UGLJIKOVODICI 


Pod kloriranim ugljikovodicima u praksi se razumijevaju 
proizvodi nekog procesa zamjenjivanja vodikova atoma u mole- 
kulama ugljikovodika klorom. (To ne mora biti proces za koji 
je u organskoj kemiji rezerviran naziv »supstitucija«.) Strogo 
uzevši, taj je naziv nekorektan, jer ti proizvodi uopće nisu 
ugljikovodici (binarni spojevi ugljika i vodika), već ternarni 
spojevi klora, vodika i ugljika, ili čak binarni spojevi klora 
i ugljika u kojima uopće nema vodika. Zbog toga je ispravan 
naziv te skupine spojeva klorugljikovodici i klorugljici. Nomen- 
klatura je klorugljikovodika i klorugljika analogna nomenkla- 
turi fluorugljikovodika i fluorugljika (v. Fluor, TE 5, str. 500). 

U te se spojeve često ubrajaju i proizvodi supstitucije 
vodikova atoma u molekulama ugljikovodika i klorom i drugim 
halogenima. Time se broj spojeva te skupine mnogo povećava, 
pa ih nije moguće opisivati u ovom članku. (Neki su od njih 
opisani: v. Brom, TE2, str. 542; v. Fluor, TES5, str. 502, 
503. i 504.) Gradivo je u nastavku nužno ograničeno na opi- 
sivanje najvažnijih alifatskih klorugljikovodika i klorugljika s 
malim brojem atoma ugljika u molekuli i najvažnijih aromat- 
skih klorugljikovodika i klorugljika. 

Premda su klorugljikovodici i klorugljici bili poznati mnogo ranije, razvoj 
je njihove proizvodnje počeo tek početkom našeg stoljeća. Do prvoga svjet- 
skog rata ona je bila relativno mala. Od tada pa do četrdesetih godina 
osjetno se povećavala. Tek je nakon drugoga svjetskog rata počela brzo rasti. 
Tako je npr. 1948. proizvodnja kloriranih ugljikovodika u SAD bila 800 kt, 
1961. više od 2,5 Mt, a već je 1971. dosegla —5,5,.Mt. Premda su podaci o 


Tablica 16 
PROIZVODNJA KLORNIH DERIVATA METANA NAJVAŽNIJIH PROIZVOĐAČA (kt) 
Godina 
Derivat Država |-—— -——-—> —— -— —— 
1955 1957 1960 1965 1967 1969 1970 1971 1972 
SAD 18 22 85 118 178 196 196 202 
MinSklorništan SR Njemačka _ . 87 105 130 - - - 
Francuska - 10 - _ = _ 
Japan — — 3,1 7,2 - 8 16,1 - 
SAD | 36 46 38:5 86,4 109 164 190 181 214 
Diklormetar Francuska ie 2 _ _ 5 — — -_ _ 
Japan m. a 9,6 12,8 _ 15,0 18,9 —_ 
SAD 20 28 he 69,2 87 99 109 105 
Triklormetan Francuska 2 - - 5,0 - - _ 
Japan - - 53 5,5 > = 13,1 = 
fr 
SAD 143 158 268 1 322 398 460 458 445 
SR Njemačka — — — 330 - - - _ 
Francuska - — 35,3 471 66,6 = - — 
Traorea Italija F z 36.9 52,1 52,1 = = = 
Japan _ - 17,7 27,7 32,3 36,3 40,6 = 
Kanada _ — 7,7 30 - — _ > 
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proizvodnji kloriranih ugljikovodika u drugim zemljama dosta nepotpuni 
(tabl. 16), postoje indicije da je u njima porast proizvodnje tih spojeva sličan. 

U usporedbi s ugljikovodicima, klorugljikovodici imaju veću 
moć otapanja i kemijsku aktivnost, veći viskozitet i manju 
zapaljivost. Te su razlike svojstava sve veće što je u moleku- 
lama više atoma klora, pa su maksimalne između ugljikovo- 
dika i klorugljika. (Tako su, npr., klorugljici nezapaljivi.) 

Svi su klorirani ugljikovodici donekle otrovni. Nema opće- 
nitog pravila o zavisnosti otrovnosti od broja atoma klora u 
pojedinim skupinama klorugljikovodika. Osim toga, nazori se 
o otrovnosti pojedinih kloriranih ugljikovodika mijenjaju. Tako 
se npr. 1963. smatralo da je maksimalna koncentracija vinil- 
klorida kojoj je radnik smio biti izložen za vrijeme rada od 
osam sati 500 ppm; ta je granica danas snižena na 10 ppm. 


Alifatski klorirani ugljikovodici 


Alifatski klorugljikovodici i klorugljici najvažniji su klori- 
rani ugljikovodici. Među njima posebno su važni klorni deri- 
vati metana, etana i etena. Ti se spojevi upotrebljavaju kao 
otapala, reaktanti za različite sinteze, sredstva za prijenos top- 
line u tehnici hlađenja i kao propelenti za aerosole. 

Osim supstitucijom vodika klorom u molekulama ugljiko- 
vodika, načelno se alifatski klorni derivati ugljikovodika mogu 
dobiti još i adicijom klora ili klorovodika na z-veze alkena 
i alkina te otcjepljivanjem klorovodika iz zasićenih klorugljiko- 
vodika. Adicijom klora na z-veze alkina bez hlađenja ili raz- 
rjeđenja mogu nastati svi poznati proizvodi supstitucije i adi- 
cije, a može se i raskinuti veza između ugljikovih atoma uz 
nastajanje tetraklormetan4. Prema tzv. Markovnikovljevu pra- 
vilu, pri adiciji klorovodika na r-vezu alkena ili alkina atom 
se klora veže s atomom ugljika na koji je vezano manje 

"atoma vodika. Otcjepljivanjem klorovodika iz zasićenih klor- 
ugljikovodika nastaju kloralkeni. 

Osim navedenih, i druga svojstva klorugljikovodika i klor- 
ugljika više ili manje zavise od broja atoma klora u njihovim 
molekulama. Tako npr. u nizovima klornih derivata metana, 
etana i etena s brojem atoma klora raste njihova gustoća, a 
opadaju specifična toplina, dielektrična konstanta i topljivost 
u vodi. 

Klorirani ugljikovodici metanskog reda (tabl. 17, 18 i 19) jesu 
monoklormetan (metilklorid, CH,CI), diklormetan (metilenklo- 
rid, CH,CI,), triklormetan (kloroform, CHCI.) i tetraklormetan 
(tetraklorugljik, CC1,). 

Monoklormetan na običnoj je temperaturi i tlaku bezbojni 
plin s vonjem poput etera i slatkasta okusa. Ukapljeni mo- 
noklormetan miješa se s najvažnijim organskim otapalima. Suhi 
je kapljeviti monoklormetan stabilan i ne djeluje korozivno. 


Tablica 17 


NAJVAŽNIJA FIZIKALNA SVOJSTVA KLORIRANIH UGLJIKOVODIKA 
METANSKOG REDA 


CH,CI | CH,CI, | CHCI, CCL, 
Talište (“C, na M 
0,1 MPa) 97,7 96,7 63,2 22,92 
Vrelište (“C, na = 
0,1 MPa) 23,13 39,75 61,15 76,75 
Kritična temperatura 143,1 237 263,4 283.15 
ce) 
Kritični tlak (MPa) 6,68 6,17 5,47 4,56 
KE 0,353 0472 0,5 0,558 
(g/em“) 
Guan S 1,33479 | 1,49845 | 1,60370 
(g/cm*) 
Guleipra 1,7848 2,93 4,087 5,32 
(zrak = 1) 
Temperatura samo- : , 
zapaljenja (*C) 632 580 Ne gori Ne gori 
Dipolni moment (D) 1,86 1,60 1,20 0 
Latentna toplina ta- 
ljenja (kI/kg) 130 154,09 63,77 16,41 
Latentna toplina 
isparivanja (na 428,73 329,67 248,28 149,90 
vrelištu, kJ/kg) 
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Tablica 18 
TOPLJIVOST KLORIRANIH UGLJIKOVODIKA METANSKOG 


REDA U VODI (g/kg) 
Temperatura “*C CH,CI CH,CI, CHCI, | CCL | 
0 - 23,6 9,91 0,97 
10 3,66 2L2 8,95 0,83- 
15 3,17 = 8,45 0,77 
20 2,82 20,0 8,05 0,80 
25 - - 7,9 0,77 
30 29 19,7 7,65 0,81 
Tablica 19 


TOPLJIVOST VODE U KLORIRANIM UGLJIKOVODICIMA 
METANSKOG REDA (g/kg) 


Temperatura *C CH;,cCI CH;CI, CHCI, CCl4 
T 
—25 — - 0,06 — 
—15 0,26 —_ 0,09 = 
0 — 0,849 0,14 0,05 
10 —_ —_ 0,43 0,071 
20 —_ 1,42 0,82 0,08 
25 0,725 1,70 0,932 0,116 
30 - 1,96 1,10 0,109 
40 — —_ 1,19 0,153 
50 —_ —_ 1,66 0,239 


Međutim u prisutnosti vlage nagriza metale, osobito aluminij, 
cink i magnezij. 

Monoklormetan termički je najstabilniji od svih članova 
serije. Kad je suh i nije u dodiru sa zrakom, ne razlaže se 
sve do 400“C, čak ni u kontaktu s većinom metala. (Reagira 
samo s metalima skupina Ia i IIa, te aluminijem i cinkom.) 
Zapaljen izgara na zraku bijelim, zelenkasto obrubljenim pla- 
menom. Proizvodi su tog izgaranja uglavnom ugljik(IV)-oksid 
i klorovodik. Zagrijavanjem s kalcij-hidridom na 180 "C redu- 
cira se u metan: 


-2 -1 -1 

2CH;Cl(g) + CaH, > CH1u(g) + CaC1,(s). (57) 

Zagrijavanjem s vodom hidrolizira u metanol i kloridnu kise- 
linu: 

CH.CI + H,O > CH;OH + H' + CI. (58) 


U otopini u eteru suhi monoklormetan reagira s natrijem, pri 
čemu nastaje etan (Wiirtzova sinteza): 


2CH,CI + 2Na > CH,CH, + 2NaCI. (59) 


Analognim reakcijama monoklormetana s višim klorugljikovo- 
dicima mogu se dobiti propan, butan itd. Reakcijom mono- 
klormetana s prikladnim legurama olova i natrija dobiva se 
tetrametilolovo. Monoklormetan lako reagira s magnezijem. 
Time nastaje Grignardov reagens, CH,MgCl, koji se upotreb- 
ljava za sintezu alkohola i silikona. 

Za proizvodnju monoklormetana postoje dva postupka. 
Kloriranjem metana i esterifikacijom metanola klorovodikom. 
Do nešto prije drugoga svjetskog rata monoklormetan se više 
proizvodio esterifikacijom metanola. 

Usprkos tome što se esterifikacijom metanola klorovodikom 
dobiva monoklormetan kao jedini proizvod, a kloriranjem me- 
tana još i drugi klorugljikovodici metanskog reda te tetra- 
klormetan, danas u proizvodnji monoklormetana iz ekonom- 
skih razloga dominira postupak kloriranjem. 

Da bi se klorirao metan, potrebno je razoriti molekulu 
klora, što se može postići zagrijavanjem, utjecajem svjetla ili 
katalizom. Najviše se upotrebljava termičko kloriranje metana. 
Pri tome se reakcijska smjesa s viškom metana vodi u reak- 
tor gdje se miješa s plinom koji je već reagirao. Tempera- 
tura se u reaktoru održava na 400“C regulacijom brzine 
strujanja plina i time odvođenja topline reakcije. Nakon iz- 
laska iz reaktora plin se hladi a klorovodik se uklanja ap- 
sorpcijom u vodi. Poslije sušenja plin se ukapljuje, a neukap- 
ljeni metan (koji nije reagirao) vraća se u proces. Mono- 
klormetan se izdvaja iz kondenzata rektifikacijom. Time se 
obično dobiva 35 mas. % monoklormetana, 45 mas. % 
diklormetana i 20 mas. % triklormetana i tetraklormetana. 
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Monoklormetan uzrokuje pospanost, nesvjesticu, gubitak 
ravnoteže i osjećaj mučnine. Dnevna izloženost koncentraciji 
od 500 ppm vrlo je opasna. Smatra se da maksimalno do- 
puštena koncentracija monoklormetana u radnim prostorijama 
ne smije prelaziti 100 ppm. 

Monoklormetan se upotrebljava kao otapalo (npr. za eks- 
trakciju osjetljivih prirodnih tvari, za dobivanje aerosolnih 
sredstava za uništavanje štetnika i njegu biljaka), kao sredstvo 
za metiliranje (osobito u proizvodnji silikona, butilkaučuka 
i tetrametilolova), te kao sirovina za proizvodnju brom- 
klormetana i fluorklormetana. 

Diklormetan je bezbojna, teška kapljevina ugodnog eterič- 
nog vonja. Nešto je manje stabilan od monoklormetana. Do 
290 “C ne reagira s kisikom. Duljim zagrijavanjem diklorme- 
tana s vodom na 140..-170*C u zatvorenim posudama nastaju 
formaldehid i kloridna kiselina: 


CH,CI, + H,O > HCHO + 2H* + 2C1“. (60) 


Na običnoj temperaturi suhi diklormetan ne reagira s meta- 
lima osim s aluminijem i, vrlo burno, s legurama natrija i 
kalija. Međutim, vlažni diklormetan korodira željezo, bakar, 
nikal pa čak i nerđajući čelik, posebno na višim tempera- 
turama. Raspad se diklormetana pomiješanog s vodom i zra- 
kom može spriječiti dodatkom malih količina (0,0001-::1%) 
spojeva kao što su fenol, hidrokinon, rezorcinol i različiti 
amini Diklormetan se može dalje klorirati u triklormetan i 
tetraklormetan. 

Ni diklormetan se ne može dobiti kao jedini proizvod ni 
kloriranjem metana ni kloriranjem monoklormetana. Za pro- 
izvodnju je diklormetana najprikladnije kloriranje metana i 
monoklormetana zajedno. Pažljivim sastavljanjem smjese pli- 
nova kojom se hrani reaktor može se dobiti proizvod sa 
80 mas. % diklormetana. Proizvod se ukapljuje, pa se iz kon- 
denzata izdvaja diklormetan rektifikacijom. 

Izgleda da je diklormetan najmanje otrovan od svih čla- 
nova serije kloriranih ugljikovodika metanskog reda. Ipak, te- 
kući diklormetan može biti opasan ako je dulje vremena u 
kontaktu s kožom, jer ekstrahira njenu prirodnu mast. 

Pare diklormetana ne čine eksplozivnu smjesu sa zrakom 
na običnoj temperaturi, ali u dodiru sa zagrijanim površinama 
ili plamenom stvaraju otrovne proizvode (fozgen). Zbog toga 
se ne smije pušiti u prostorijama u kojima bi mogao biti 
prisutan diklormetan. 

Diklormetan se upotrebljava kao otapalo, zatim za odmaš- 
ćivanje metalnih uređaja nakon transporta, kao propelent za 
aerosole i sredstvo za prijenos topline u niskotlačnim ras- 
hladnim uređajima (klimatizacijskim uređajima). 

Triklormetan polako se razlaže pod utjecajem svjetla, čak i 
bez dodira sa zrakom. U dodiru sa zrakom oksidira i u mraku. 
Proizvodi oksidacijskog raspada triklormetana uglavnom su 
fozgen, klorovodik, klor, ugljik(IV)-oksid i voda. S jakim oksi- 
dacijskim sredstvima triklormetan reagira uz nastajanje fozgena 
i klora: 


CHCI, + HCrOz + 4H* > COCI, + 4Cl, + Cr?* +3H,0. 
(61) 


Na običnoj temperaturi i u odsutnosti zraka triklormetan je 
stabilan prema vodi. U dodiru s vodom na O“C stvara kri- 
stalizirani hidrat CHCI. - 18 H,0, koji se raspada već na 1,6 “C. 
Duljim zagrijavanjem triklormetana s vodom na 225 *C nastaju 
mravlja kiselina, ugljik(II)-oksid i kloridna kiselina: 


2CHCI; + 3H,O > HCOOH + CO + 6H* + 6C1-. (62) 


Zagrijavanjem se triklormetan raspada tek iznad 450 "C u tetra- 
kloretilen, klorovodik i druge klorugljikovodike. Može se re- 
ducirati kalij-amalgamom ili crveno užarenim bakrom do ace- 
tilena: 


2CHCI; + 3Cu > C2H, + 3CuCl,. (63) 


S cinkovim prahom u vodenoj otopini s alkoholom reducira 
se do metana. 

I triklormetan se dobiva kloriranjem metana, ali s druga- 
čijim sastavom smjese plinova kojom se hrani reaktor. Može 
se dobiti i kloriranjem monoklormetana i diklormetana. 
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Triklormetan ima izrazito anestetičko djelovanje praćeno 
kumulativnim toksičkim efektima. Udisanje zraka sa 300--- 
::400 ppm triklormetana za vrijeme od 30min može biti 
kobno, a sa 40--.60ppm za vrijeme od 1 sata može uzro- 
kovati ozbiljno oboljenje. Smatra se da maksimalno dopuštena 
koncentracija triklormetana ne smije prelaziti 10ppm. Ni u 
prostorijama u kojima ima para triklormetana ne smije se 
pušiti. 

Triklormetan se uglavnom upotrebljava kao sirovina za 
proizvodnju difluorklormetana CHF,CI (freon 22), koji služi 
kao rashladni medij i kao intermedijar u proizvodnji poli- 
tetrafluoretilena (teflona). Upotrebljava se i kao otapalo i kao 
sredstvo za ekstrakciju mnogih prirodnih spojeva (npr. alka- 
loida). Izgleda da kao anestetik, i uopće u farmaciji više 
nema nikakve važnosti. 

Tetraklormetan je na običnoj temperaturi teška i bezbojna 
kapljevina karakteristična vonja. Nezapaljiv je, a iz njegovih 
para u dodiru s plamenom ili užarenim metalom nastaju ot- 
rovni proizvodi, među kojima i fozgen. 

Tetraklormetan je vrlo stabilan prema zagrijavanju u od- 
sutnosti zraka ili nekoga drugog oksidacijskog sredstva. Pola- 
ko se raspada iznad 400“C, a brzo tek iznad 900“C. Pri 
tome nastaju perkloretilen, heksakloretan i nešto klora. Prema 
oksidacijskom zagrijavanju najmanje je stabilan od svih članova 
serije. Pri tome iz njega nastaju fozgen i klor: 


+4 +4 
CCI4g) + 202(g) > COCI,(g) + Cl,(g). (64) 


Nestabilnost je tetraklormetana prema oksidacijskom zagrija- 
vanju pomalo neočekivana, jer se ne može dalje oksidirati 
ugljik u tetrakloridu, pa se oksidira klor. 

Ako se tetraklormetan pomiješa s viškom vode i zagrije 
do 250“C, raspada se u ugljik(IV)-oksid i kloridnu kiselinu. 
Ako je pri tome ograničena količina vode, nastaje fozgen: 


CCL #20 =>COPL4H +407 (65a) 
CELL EILOE COCE 2 Hra-Ž01: (65b) 


Na običnoj temperaturi tetraklormetan ne reagira s plino- 
vitim fluorom. Da bi se zamijenio njegov atom klora fluorom, 
potrebno ga je grijati s fluorovodikom na 230--:300*C i pod 
—6 MPa. Pri tome nastaje uglavnom diklordifluormetan (v. 
Fluor, TES, str. 502). Treći se atom klora u molekuli tetra- 
klormetana vrlo teško zamjenjuje. 

Do pedesetih godina našeg stoljeća glavni način za dobi- 
vanje tetraklormetana bilo je kloriranje ugljik(IV)-sulfida 


CS, +3CL(g)> CCI, #801. (66) 


Otada je taj postupak sve više gubio značenje. Danas je klo- 
riranje metana glavni postupak proizvodnje tetraklormetana. 
U upotrebi su ili se predlažu različite varijante tog kloriranja. 
Uvjeti se kloriranja metana (sastav plinova kojima se hrani 
reaktor, temperatura procesa, kataliza) mogu tako uskladiti da 
kao glavni proizvod nastane tetraklormetan. 


Metan se može klorirati u tetraklormetan i fotokemijskim razaranjem 
molekula klora (na 0---32 *C) provođenjem metana kroz otopinu klora u tetra- 
klormetanu. Selektivno se metan može klorirati u tetraklormetan sulfuril- 
-kloridom, SO,CI,. 

I pored mnogih pokušaja da se tetraklormetan dobije kloriranjem tri- 
klormetana, još nije izrađen ekonomski izvediv postupak za to: 


Najviše se tetraklormetan upotrebljava kao sirovina za pro- 
izvodnju klorfluormetan4. (Za to se troši =80% proizvedenog 
tetraklormetana.) Mnogo se troši i kao otapalo za klor. (Oto- 
pina sa 10 mas. % klora u tetraklormetanu upotrebljava se 
za brzo otapanje kositra s upotrijebljenog bijelog lima. Pri 
tome nastaje kositar(IV)-klorid, SnCl,, koji se otapa u tetra- 
klormetanu i tako odvaja od netopljivih klorida željeza.) 

Smatra se da je tetraklormetan jedno od najotrovnijih ota- 
pala. Udisanje zraka s visokom koncentracijom para tetraklor- 
metana uzrokuje nesvjesticu za 1---2 min. Postoje različita mi- 
šljenja o maksimalno dopuštenoj koncentraciji para tetraklor- 
metana u zraku radnih prostorija, ali se obično smatra da ona 
ne smije prelaziti 25 ppm. 

Klorirani ugljikovodici etanskog reda obuhvaćaju monoklor- 
etan (kloretan, etilklorid), C,HsCI; po dva izomera dikloretana, 
trikloretana i tetrakloretana: 1,1-dikloretan (CH,CHCI,), 1,2- 
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-dikloretan (CH,CICH,CI), 1,1,1-trikloretan, (CH3CCI;), 1,1,2- 
-trikloretan (CH,CICH,CI,), 1,1,1,2-tetrakloretan (CHCICCI,), 
1,1,2,2-tetrakloretan (CHCI,CHCI,), pentakloretan (CHCI,CCI) 
i heksakloretan (CCI;CCI,). Među tim spojevima najvažniji su 
monokloretan, 1,2-dikloretan i 1,1,2,2-tetrakloretan (tabl. 20). 


Tablica 20 


FIZIKALNA SVOJSTVA MONOKLORETANA, 1,2-DIKLORETANA I 
1,1,2,2-TETRAKLORETANA 


3 Svojstvo Mono- 1,2-di- 1,1,2,2-tetra- 
kloretan kloretan kloretan 

Talište ("C) —139 —35,7 —36 
Vrelište ("C, na. —0,1 MPa) 12,3 83,5 146,2 
Kritična temperatura ("C) 187,2 288 388 
Kritični tlak (MPa) 5,2676 5,3689 4,1432 
Gustoća u kritičnim uvjetima 0.33 0.44 0.526 

(g/em*) : : ; 
Gustoća na 15“C (g/cm?) 0,90280 1,26000 1,60255 
Gustoća para (zrak = 1) 2,23 - — 
Dipolni moment (D) 2,05 1,567 1,32 
Latentna toplina taljenja 

(kk) P Jen 69 89,2 - 
Latentna toplina isparivanja 

(na Sreli: KI/kK) A 382,8 3234 229,7 
Granice eksplozivnosti para sa 4...18.4 6.2 16.9 z 

zrakom (%) : 2 : 


Monokloretan u kapljevitom stanju bezbojan je i eterična 
vonja. Topljiv je u mnogim organskim otapalima i malo u vodi. 
Gori zeleno obrubljenim plamenom razvijajući klorovodik: 


C,H;CI(g) +30,(g)>2 ĆO,(g) + 2H,0(g) + HCI(g). (67) 


Termički je vrlo stabilan. Praktički se ne mijenja zagrijavanjem 
do 400“C. Iznad te temperature počinje se polako raspadati 
na etilen i klorovodik. Katalitički se raspada i na nižim tem- 
peraturama: npr. u dodiru s kloridima nikla, kobalta, željeza i 
olova na 300“C. I neki metali (npr. iridij, platina) i oksidi 
(npr. aluminija i silicija) također kataliziraju termički raspad 
monokloretana. 

Monokloretan je znatno manje otrovan od monoklorme- 
tana. Eksperimenti sa životinjama pokazali su da koncentracija 
od 1% vol. ne uzrokuje zamjetljive efekte. Smatra se da kon- 
centracija monokloretana u zraku radnih prostorija: smije biti 
1000 ppm. 
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C,H; + Cl, > C,H;C] + CI, (70) 


koje se stalno ponavljaju. 
Hidrokloriranje etilena je egzotermna, reverzibilna reakcija: 


CH,=CH,(g) + HCI(g) > C,H;C1Yg); AH=—56KJ. (TI) 


Između 130-::200 *C ona napreduje polako, a na 200---250 *C 
njena se ravnoteža pomiče ulijevo, pa treba naći uvjete pod 
kojima je brzina reakcije dovoljno velika, a položaj ravnoteže 
još nije odviše nepovoljan. U praksi se postiže različitim po- 
stupcima unutar 20-.-400 “C, pomoću različitih katalizatora. U 
SAD se monokloretan najviše proizvodi na običnoj temperaturi, 
pod običnim tlakom uvođenjem smjese etilena i klorovodika u 
2%-tnu otopinu aluminij-klorida u monokloretanu. Međutim, 
reakcija se izvodi i na 170---400 *C katalizom torijevim solima. 

Monokloretan najviše se troši kao sirovina za proizvodnju 
tetraetilolova. Zbog razvoja mlaznih i sve veće upotrebe dizel- 
skih motora, te djelomične zamjene tetraetilolova tetrametilolo- 
vom, poslije 1957. rast je proizvodnje monokloretana uspo- 
ren (tabl. 21). 

1,2-dikloretan najduže je poznati klorirani ugljikovodik. Na 
običnoj je temperaturi kapljevina koja vonjem podsjeća na 
triklormetan. 

Suhi je 1,2-dikloretan stabilan na običnoj temperaturi. Na 
600 *C razlaže se na vinilklorid, acetilen i klorovodik 

_1 -1 -1 -1 -i 

2C,H,C1,(g) > CH,==CHCI(g) + HCECH (g) + 3HCI(g). 

(72) 
Oba su atoma klora 1,2-dikloretana kemijski aktivna i mogu 
se zamijeniti drugim funkcionalnim grupama. Tako npr. 1,2-di- 
kloretan s vodom na 160--:170C hidrolizira u  etandiol 
HOCH,CH,OH, a s amonijakom pod tlakom stvara etan- 
diamin NH,CH,CH,NH,. 

Izgleda da je 1,2-dikloretan manje otrovan od trikloretana 
ako je vrijeme izloženosti kratko, ali se čini da je smrtonosna 
doza manja nego kod triklormetana. U zraku radnih prostorija 
koncentracija 1,2-dikloretana ne smije prijeći 50 ppm. 

1,2-dikloretan dobiva se egzotermnom reakcijom etilena s 
klorom: 


CH,=CH,(g) + Cl2(g)=2 CH,CICH,CI; (73) 


Reakcija se može izvesti u kapljevitoj i u plinskoj fazi. Među- 
tim, uz tu adiciju istodobno se odvija i supstitucija, pa je 
1,2-diklormetan glavni proizvod samo pod određenim uvjetima. 
Povećavanjem se temperature ravnoteža reakcije (73) pomiče 


AH=—132,7k]. 


Tablica 21 
PROIZVODNJA MONOKLORETANA I 1,2-DIKLORETANA U NEKIM RAZVIJENIM ZEMLJAMA (kt) 


ERI Godina 
Klorirani = 
ugljikovodik zemlja 

g) 1948 1956 1957 1960 1965 1967 1969 1971 1972 
Moasklaetau SAD 136 320 300 270 | 313 309 342 320 400 

Italija - — 129 20,1 13,9 - — 
SAD 260 390 620 1090 1640 2450 3250 3 500 

SR Njemačka - - 25 _ 363* = = 

: Francuska — — 6,3 _ 39.57 _ - 
1,2-dikloretan Japan > = 129 268 823 1775 1962 

Italija - — 278 332 370 - - 

Engleska - = 131 131 = = — 


*1968 


Monokloretan industrijski se može proizvesti kloriranjem 
etana, hidrokloriranjem etilena i esterifikacijom etanola klorid- 
nom kiselinom. Zbog visoke cijene etanola dobivanje mono- 
kloretana esterifikacijom danas više nije tehnički važno. 

Kloriranje je etana u monokloretan lako izvodljivo jer se 
prvi atom vodika molekule etana brzo zamjenjuje klorom (če- 
tiri puta brže nego drugi). Može se izvesti katalitički ili foto- 
kemijski na povišenoj temperaturi. Termički se etan klorira u 
monokloretan na 250---500 *C. Na 400 “C nastupa lančani pro- 
ces posredstvom slobodnih radikala reakcijama 


Cl, > 2CI', 
CI + C,Hg > C2Hs + HCI, 


(68) 
(69) 


ulijevo. Osim toga, unutar 50-.-150*C ona je spora, a iznad 
150*C u procesu sve više prevladavaju reakcije supstitucije. 
Zbog toga se 1,2-dikloretan dobiva katalitički, na niskim tem- 
peraturama. Za katalizatore se upotrebljavaju kloridi željeza, 
aluminija, bakra i antimona. 

Jednim se postupkom 1,2-dikloretan dobiva reakcijom klora, 
zasićenog parama 1,2-dibrometana i zagrijanog na 40---50*C, 
s plinovitim etilenom. Zatim se plinovi hlade u kondenzatoru 
kojemu se, da bi se ukapljio samo 1,2-dibrometan, tempera- 
tura održava unutar 85--130*C, pa se drugim hlađenjem 
ukapljuje 1,2-dikloretan i čisti rektifikacijom. 

1,2-dikloretan uglavnom se troši kao sirovina za proizvodnju 
vinilkloriđa (više od 60% proizvodnje). Ostatak se upotrebljava 
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kao dodatak tetraetilolova (30---40% proizvodnje). U poratnim 
je godinama proizvodnja 1,2-dikloretana (tabl. 21) vrlo brzo 
rasla baš zbog preorijentacije proizvodnje vinilklorida s aceti- 
lenske sirovine na etilensku, petrokemijsku sirovinu. 
1,1,2,2-tetrakloretan je poznat od 1869. Prvi je klorirani 
ugljikovodik koji se industrijski proizvodio u većim količinama 
(za dobivanje trikloretilena, tetrakloretilena i 1,2-dikloretilena). 

Slabo je topljiv u vodi (0,29 g u 100 g vode na 20*C), a 
i voda je slabo topljiva u njemu (1,13g u 100 g 1,1,2,2-tetra- 
kloretana). Međutim, lako se miješa s ostalim kloriranim ota- 
palima i otapa mnoge prirodne organske materijale i spojeve. 

U suhom i kad nije izložen djelovanju zraka ili svjetla, 
1,1,2,2-tetrakloretan je stabilan prema zagrijavanju. Polako se 
dehidroklorira na zraku uz nastajanje trikloretilena i tragova 
fozgena. Pirolizom se raspada na klorovodik, klor, trikloretilen, 
tetrakloretilen, pentakloretan i heksakloretan. Do umjerenih 
temperatura jake kiseline ne djeluju na 1,1,2,2-tetrakloretan, ali 
s lužnama reagira otpuštajući klorovodik, čime nastaje tri- 
kloretilen. 

1,1,2,2-tetrakloretan smatra se najotrovnijim i najopasnijim 
od svih kloriranih ugljikovodika. Otrovanje tetrakloretanom, 
udisanjem njegovih para, uzrokuje ozbiljne želučane smetnje. 
Pri kroničnom otrovanju 1,1,2,2-tetrakloretanom javljaju se 
simptomi poremećaja nervnog sustava praćeni drhtavicom, gla- 
voboljom i pretjeranim znojenjem. Maksimalna koncentracija 
para 1,1,2,2-tetrakloretana u zraku radnih prostorija ne smije 
prijeći 10 ppm. 

1,1,2,2-tetrakloretan može se dobiti vrlo egzotermnom reak- 
cijom adicije klora na acetilen: 

CH==CH + 2CI, > CHCI,CHCI,; AH = — 397,1 kJ. (74) 
Međutim, bez razrjeđenja klor i acetilen reagiraju eksplozivno 
uz nastajanje kloracetilena, pa se reakcija (74) u industriji izvodi 
tako da se acetilen i klor dovode odvojeno u čelični reaktor 
obložen olovom, napunjen 1,1,2,2-tetrakloretanom (koji služi 
kao razrjeđivač), uz intenzivno miješanje. Temperatura se re- 
akcijske smjese održava unutar 70.-:80“C hlađenjem reaktora 
vodom. Obično se ta adicija još i katalizira, npr. željezo(III)- 
-kloridom, antimon(V)-sulfidom. Za uspješnu je izvedbu procesa 
potrebno u reaktoru održavati dovoljnu koncentraciju katali- 
zatora i izbjegavati višak bilo klora (jer tada nastaje heksaklor- 
etan) bilo acetilena (jer tada nastaje dikloretilen). Ako je po- 
trebno, proizvod se čisti pranjem vodom, pa otopinom nekog 
alkalijskog karbonata, hidrogenkarbonata, fosfata ili borata. 

I 1,1,2,2-tetrakloretan uglavnom služi kao sirovina za proiz- 
vodnju kloriranih otapala, osobito trikloretilena. Ostala mu je 
primjena zasad nevažna. 

Klorirani ugljikovodici etenskog reda obuhvaćaju pet spojeva: 
po jedan s jednim, tri i četiri, te dva sa dva atoma klora 
u molekuli. To su monokloretilen (monokloreten, vinilklorid, 
CH,==CHC!), 1,1-dikloretilen (1,1-dikloreten, CH,=CI,), 1,2- 
-dikloretilen (1,2-dikloreten, CHCI==CHC)), trikloretilen (tri- 
kloreten, CHCI==CCI,) i tetrakloretilen (tetrakloreten, perklor- 
etilen, per, CCI,=CCI2). Od tih je spojeva najvažniji vinil- 
klorid. Također su važni i trikloretilen i tetrakloretilen (tabl. 22). 

Vinilklorid je u običnim uvjetima bezbojni plin s vonjem 
koji podsjeća na monokloretan. Slabo je topljiv u vodi: na 
25 *C u 100 g vode otapa se 0,11 g vinilklorida. I voda se slabo 
otapa u kapljevitom vinilkloridu: na —15*C u 100 g vinil- 
klorida otapa se 0,03 g vode. Vinilklorid je dosta stabilan. Po- 
činje se razlagati tek na 450 *C. Suhi se vinilklorid ne raspada 
ni u kontaktu s metalima sve do 400 “C. Na višim tempera- 
turama vlažni viniklorid +korodira željezo i čelik. 

Vinilklorid se uskladištava u kapljevitom stanju. Da bi se 
spriječila njegova polimerizacija (kojoj je vrlo sklon), za vrijeme 
uskladištenja i transporta dodaju mu se stabilizatori (fenoli). 
Zbog zapaljivosti i eksplozivnosti njegovih smjesa sa zrakom 
potrebno ga je držati pod atmosferom dušika. Na uređajima 
skladišta za transport i pretakanje vinilklorida ne smiju se upo- 
trebljavati dijelovi od bakra ni legura bakra, zbog mogućnosti 
nastajanja vrlo eksplozivnih acetilida (od acetilena koji je često 
prisutan u vinilkloridu). 

Otrovnost je vinilklorida slična otrovnosti monokloretana. 
Zbog najnovijih otkrića o karcinogenom djelovanju vinilklorida 
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u SAD je 1977. smanjena dopuštena koncentracija vinilklorida 
u radnim prostorijama od 500 ppm na 10 ppm. 

Za industrijsko dobivanje vinilklorida postoje dva osnovna 
procesa: katalitička adicija klorovodika na acetilen i katalitička 
piroliza 1,2-dikloretana. Za oba postupka postoji više patenti- 
ranih varijanti. Donedavna se u Evropi upotrebljavao uglavnom 
acetilenski postupak, ali je poslije 1960. svugdje prednost do- 
bivao jeftiniji pirolitički postupak. Te prednosti nisu toliko 
tehnološkog koliko ekonomskog karaktera; najviše zbog velikih 
troškova za električnu energiju u proizvodnji kalcij-karbida, po- 
trebnog za dobivanje acetilena, i razmjerno male cijene nafte, 
potrebne za dobivanje 1,2-dikloretana. 

Postupak adicije klorovodika na acetilen zasniva se na 
reakciji: 


CH==CH + HCI>CH,=CHCI; i4AH=—183,9KJ, (75) 


koja se izvodi tako da se osušeni acetilen i (u višku) kloro- 
vodik vode kroz sloj katalizatora u sinteznoj peći. (U peći su 
brojne vertikalne cijevi, napunjene katalizatorom, kroz koje 
struje plinovi.) Katalizator je aktivni ugljen impregniran živa(11)- 
-kloridom. Kako je reakcija (75) egzotermna, zagrijavanje je (do 
80 *C) potrebno samo na početku rada peći. Zatim je potrebno 
hlađenje. Time dobiveni vinilklorid čisti se od primjesa (1,1-di- 
kloretana i eventualno drugih kloriranih ugljikovodika, acetal- 
dehida, koji nastaju sporednim reakcijama, i viška klorovodika) 
uglavnom ukapljivanjem i rektifikacijom. 


Tablica 22 


FIZIKALNA SVOJSTVA VINILKLORIDA, TRIKLORETILENA 
I TETRAKLORETILENA 


Svojstvo CH, —=CHCI CHCi=CCI, CCI,==CCI, 

Talište (*C) — 153,7 —-73 —19 
Vrelište na 

0.1 MPa ("C) —13,9 87,19 121,2 
Ba temperatura 158,4 298 347,1 
Kritični tlak (MPa) 5,34 491 4,49 
Gustoća na 15"C E 1.4762 1,63109 

(g/em?): 
Napon para na O'C 

(kPa) 172,22 2,79 0,65 
Latentna toplina taljenja = 

(kJ/kg) 75,8 63,64 
Latentna toplina ispa- 

rivanja (na vrelištu, 297,8 239,3 209,3 

KJ kg) 
Granice eksplozivnosti sa 1 

para sa zrakom 4...20 12,5: :90 nije eksplozivan 

(vol. %) 


Piroliza se 1,2-dikloretana odvija procesom koji se može 
prikazati sumarnom reakcijom: 


CH,CI - CH,CI > CH,=CHCI + HCI. (76) 


Proces dobivanja vinilklorida na bazi te reakcije izvodi se tako- 
đer u pećima s cijevima napunjenim katalizatorom (aktivnim 
ugljenom). Kroz cijevi se vodi suhi 1,2-dikloretan a one se 
direktno griju. Kad se temperatura izlaznih plinova održava na 
480..-510 *C, može se 50% dikloretana konvertirati u vinil- 
klorid. Izlazni se plinovi hlade najprije direktno ohlađenim 
kapljevitim 1,2-dikloretanom. Pri tome se ukaplji dio vinil- 
klorida, a iz neukapljenih se plinova ostatak vinilklorida 
ukapljuje u posebnom kondenzatoru. Iz ostatka neukapljenih 
plinova ispire se klorovodik vodom. Direktnim i indirektnim 
hlađenjem dobiveni proizvod uglavnom sadrži 1,2-dikloretan i 
vinilklorid. Iz te se smjese destilira vinilklorid pod tlakom 
dovoljnim da se može ukapljiti hlađenjem vodom. Zaostali se 
1,2-dikloretan zatim destilira u drugoj koloni, u kojoj se odvaja 
od težih sastojaka, pa se dijelom vraća u hladnjak, a dijelom 
na pirolizu. 

U jednoj varijanti tog procesa plinovima se nakon pirolize 
dodaje acetilen koji se zatim katalitički veže s prisutnim kloro- 
vodikom, pa se dobiva više vinilklorida. 
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Hlađenje 


Ostatak 


Rashladna voda 
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Rektifikacija 


Voda za apsorpciju 


I 


Apsorpcija : 


Desorpcija 


Oksikloriranje 


SI. 19. Principijelna shema zatvorenog procesa proizvodnje vinilklorida piro- 
lizom 1,2-dikloretana 


173 


1 
2HCI + 5-0, + C,H4>C,HLCI, + H,0, (77) 


IĆO o + 2CH,=CHCI + C;HLCI, + H,O. 
(78) 


Praktički se vinilklorid skoro isključivo upotrebljava za pro- 
izvodnju polivinilklorida (PVC) i njegovih kopolimera. Budući 
da ti proizvodi čine jednu od najvažnijih skupina plastičnih 
masa, vinilklorid je jedan od najvažnijih (polu)proizvoda organ- 
ske kemijske industrije (tabl. 23). 

Trikloretilen je bezbojna kapljevina. Vrlo je jako otapalo za 
brojne organske tvari (npr. za acetaldehid, benzilcelulozu, etil- 
celulozu, bitumene, naftalen, naftale, karboksilne kiseline, masti 
i ulja, parafinski vosak, polistiren, polivinilacetat i nevulkani- 
ziranu prirodnu gumu). Ne otapa, npr., nitratnu i acetatnu 
celulozu, glicerol, najlon, laktatnu i oksalatnu kiselinu, poli- 
etilen, polimetilmetakrilate, polivinilklorid, bjelančevine, šećer, 
škrob i poliestere. 

Smatra se da pod običnim uvjetima trikloretilen ne stvara 
eksplozivne smjese sa zrakom, ali izgleda da to čini u grani- 
cama 12,5-:::90 vol. % u zraku na 30.-:82*C. 

Čisti i prikladno stabilizirani trikloretilen je stabilan na 
zraku, vlažnoj okolini i prema konstrukcijskim metalima sve 
do +130 "C. Iznad toga oksidira se zrakom. Pri tome nastaju 
eksplozivni proizvodi. 

Postoje mnogi materijali za stabilizaciju trikloretilena (npr. 
aceton, anilin, n-butan, o-krezol, diizopropilamin, etilacetat, de- 
rivati hidrazina, izobutilalkohol, o-nitrofenol, propilenoksid, 
sumpor(IV)-oksid, tetrahidrofuran, tiazol, timol, trietilamin i 
smjese tih spojeva). Dodaju mu se u količinama od 0,5 mas. %. 

Smatra se da je trikloretilen manje otrovan od triklorme- 
tana, a znatno manje od tetraklormetana. Pri udisanju para 
trikloretilen prelazi iz pluća u krv. Dugotrajnije udisanje uzro- 
kuje pospanost a zatim nesvjesticu. Na svježem zraku nesvje- 
stica brzo prolazi. Kronične posljedice otrovanja trikloretilenom 
mogu biti oštećenje bubrega, jetre i nervnog sustava. U po- 
sljednje je vrijeme utvrđeno da trikloretilen može biti uzročnik 
raka. Zbog toga je donedavno dopuštena koncentracija triklor- 
etilena u zraku radnih prostorija od 100ppm smanjena na 
10 ppm. 

Trikloretilen se skoro isključivo proizvodi dehidroklorira- 
njem 1,1,2,2 -tetrakloretana vodenom otopinom kalcij-hidroksida 
ili običnom, odnosno katalitičkom pirolizom. Oba se postupka 
zasnivaju na reakciji koja se može prikazati jednadžbom: 


CHCI,CHCI, > CHCI=CI, + HCI. (79) 


Tablica 23 
PROIZVODNJA VINILKLORIDA I TRIKLORETILENA U NEKIM RAZVIJENIM ZEMLJAMA (kt) 
Godina 
Zemlja 
1955 1957 1960 1965 1967 1970 1972 1975 
Vinilklotid SAD 260 310 515 —_ — —_ — 2 500% 
SAD 155 163 165 195 222 21 I 241** — 
SR Njemačka Z DA = 105 107 —_ —_ —_ 
Trikloretilen Francuska 85 101 134 -_ 2 
Japan 15 64 108 123%+ 
Italija 62 77 bata 


*Procjena, **1971, ***1969. 


Jednom drugom varijantom, koja se danas mnogo upotre- 
bljava, iskorišćuje se klorovodik dobiven reakcijom (76) tako 
da se upotrijebi za oksikloriranje etilena (katalitička oksidacija 
klorovodika kisikom u prisutnosti nekog pogodnog spoja koji 
veže time nastali klor). U proizvodnji vinilklorida to je etilen, 
koji s klorom daje 1,2-dikloretan. I taj dikloretan vodi se na 
pirolizu pa je time proizvodni ciklus zatvoren. U tom se pro- 
cesu najprije dobiva 1,2-dikloretan reakcijom (73). Proizvod se 
te reakcije pirolizira reakcijom (76), pa se izvodi reakcija kojom 
se dobivaju nove količine 1,2-dikloretana za pirolizu. Time je 
reakcijski ciklus procesa zatvoren (sl. 19). Može se prikazati 
sumarnom reakcijom 


Postoji više patentiranih postupaka izvođenja tih procesa. 

U prvom se od tih dvaju procesa 1,1,2,2-tetrakloretan miješa 
sa suspenzijom kalcij-hidroksida u vodi u posudi iznad koje je 
kolona od lijevanog željeza s više horizontalnih perforiranih 
ploča pri dnu ili napunjena prokapnim tijelima skoro do vrha. 
U posudu se ubrizgava para. Time se djelotvorno miješa smjesa, 
a temperatura se održava na 96-.-100“C. Reakcijom u posudi 
nastale pare trikloretilena zajedno s parama tetrakloretana koji 
nije reagirao penju se u koloni ususret suspenziji kalcij-hi- 
droksida koja se slijeva odozgo. S vrha kolone izlazi azeo- 
tropna smjesa trikloretilena i vode (sa 93% trikloretilena, vre- 
lište 73C), pa se vodi u kondenzator gdje se voda odvaja 
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dekantacijom. Otpadni se mulj od kalcij-hidroksida i kalcij- 
-klorida odvodi s dna reakcijske posude i prije ispuštanja čisti 
od ostataka trikloretilena pod smanjenim tlakom. 

Termičko se dehidrokloriranje 1,1,2,2-tetrakloretana obično 
izvodi katalitički na 300..:500*C. Običan je katalizator barij- 
-klorid ili smjesa barij-klorida i bakar-klorida na silikagelu ili 
aktivnom ugljenu. Osim toga upotrebljavaju se i drugi katali- 
zatori (npr. aluminij-oksid na silikagelu, aktivni ugljen ili aktivni 
ugljen impregniran barij-kloridom). 

Najviše se trikloretilen troši (v. tabl. 23) za odmašćivanje 
metala i čišćenje tekstila te općenito u tekstilnoj industriji. 
Ostatak se upotrebljava kao ekstrakcijsko sredstvo najviše za 
dobivanje alkaloida. Skoro je sasvim isključen iz upotrebe za 
proizvodnju masti i ulja zbog toksičnosti i drugih nepovoljnih 
svojstava. 

Tetrakloretilen je bezbojna kapljevina ugodnog vonja. Stabi- 
liziran (istim tvarima kao i trikloretilen) postojan je u dodiru 
s običnim konstrukcijskim metalima, čak i u prisutnosti zraka, 
vode i svjetla, sve do —140“C. Inače, i kad je vlažan, polako 
se raspada na zraku. Pri tome nastaju trikloracetatna i klo- 
ridna kiselina. Izoliran od zraka i od tvari koje kataliziraju 
raspad tetrakloretilen je stabilan do —500*C. 

Tetrakloretilen je znatno manje otrovan ,od trikloretilena. 
Dopuštena maksimalna koncentracija tetrakloretilena u zraku 
radnih prostorija jest 200 ppm. 

Tetrakloretilen najviše se dobiva kloriranjem trikloretilena 
i dehidrokloriranjem time nastalog pentakloretana, direktnim 
katalitičkim kloriranjem 1,1,2,2-tetrakloretana i katalitičkom 
oksidacijom 1,1,2,2-tetrakloretana kisikom. Uz to postoji još 
nekoliko patentiranih postupaka različitih proizvođača. 

Prvi se od tih triju procesa zasniva na reakcijama 


CHCI=CCI, + Cl, > CHCI, :CCI., (80) 
CHCI, +«CCI; > CCI, CCI, + HCI. (81) 


Direktno se katalitičko kloriranje 1,1,2,2-tetrakloretana radi 
proizvodnje tetakloretilena izvodi na visokim temperaturama. 
Zasniva se na oksidacijskoj reakciji 


CHCI, -CHCI,(g) + Cl,(g) > CCI,==CC1,(g)+2HC1(g). (82) 


Dobivanje se tetrakloretilena  katalitičkom oksidacijom 
1,1,2,2-tetrakloretana zasniva na reakciji 


I +1 0 +2 +2 -_2 

2 CHCI, + CHCl,(g) +0,(g) > 2 CCI,= CC1,(g) + 2H20(g). 
(83) 

Najviše se tetrakloretilen upotrebljava za čišćenje tekstila, 
osobito sintetskoga, kojemu trikloretilen izbljeđuje boju i sma- 
njuje dimenzije. Može se upotrijebiti i za odmašćivanje metala 
i ekstrakciju masti iz vrlo vlažnih materijala. 

Klorirani ugljikovodici s više od dva atoma ugljika u 
molekuli. Najvažniji klorirani ugljikovodici s više od dva 
atoma ugljika u molekuli jesu monoklorpropilen (alilklorid, 
CH,==CHCH,ClI) i kloropren (2-klor-1,3-butadien, CH,= 
=<C(CI)CH==CH,). Tehnički su važne i smjese viših kloriranih 
ugljikovodika poznate kao klorirani parafini. 

Alilklorid je kapljevina prodorna mirisa (talište — 134,5 C, 
vrelište 44,96 *C). Pokazuje reaktivnost alkena i organskih klo- 
rida. Tako npr. s klorom i bromom na nižim temperaturama 
stvara 1,2,3-trihalogenide. Vlažni je alilklorid korozivan, pa se 
mora držati u posudama od materijala otpornih na djelovanje 
klorid-iona. S alkalijama hidrolizira u propenol. Pri povoljnom 
pH s natrijevim solima mnogih organskih kiselina stvara estere. 
Reaktivnost alilklorida omogućuje sinteze mnogih složenijih 
spojeva. 

Alilklorid je otrovan. Može uzrokovati mnoga oboljenja pa 
i smrt. Nadražuje kožu i na njoj stvara opekline. Već same 
pare alilklorida oštećuju oči. Smatra se da koncentracija para 
alilklorida u zraku pri stalnoj izloženosti ne smije prijeći 5 ppm. 
Vonj se alilklorida počinje osjećati pri koncentracijama od 
3.::6 ppm. 

Alilklorid se dobiva direktnim kloriranjem propilena na tem- 
peraturi 300 “C, potrebnoj da se sačuva dvostruka veza: 


CH,==CHCH,(g) + Cl(g) > CH,==CHCH,CI(g) + HCI(g). (84) 
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Alilklorid se danas troši kao intermedijer, najviše (3/4 
proizvodnje) za dobivanje glicerola, a veliki dio ostatka za do- 
bivanje epiklorhidrina (1-klor-2,3-epoksipropana) i nešto za do- 
bivanje propenola. Proizvodnja je alilklorida u SAD 1972. bila 
nešto veća od 100 kt. 

Kloropren (2-klor-1,3-butadien), CH,==C(CI)CH==CH,, bez- 
bojna je kapljevina (talište —130"C, vrelište 59,4*C) karakte- 
ristična vonja i kemijski vrlo aktivna. Slabo je topljiv u vodi, 
ali se miješa s većinom organskih otapala. 

Atom je klora u kloroprenu vrlo čvrsto vezan za atom ugljika, pa je ke- 
mijski vrlo malo aktivan. Međutim, zbog velike elektroaktivnosti klorova atoma, 
prema njemu su pomaknuti elektroni iz obje dvostruke veze, pa su one kemijski 
vrlo aktivne. Tako se npr. kloropren spontano polimerizira čak i na običnoj 
temperaturi, a u prisutnosti inhibitora polimerizacije stvara cikličke dimere. 
Osim toga, na dvostruke veze kloroprena mogu se adirati različiti anorganski 
i organski spojevi. 

Kloropren lako reagira s kisikom čak i na niskim tempera- 
turama stvarajući polimerizirane perokside tipa —CH,C(CI)= 
==CHCH,OOCH,C(CI)==CHCH,OO—. Tu reakciju pomaže 
svjetlo, peroksidi i klorovodik, a inhibitorski djeluju na nju 
antioksidansi kao što su pirogalol, fenotiazin i hidrokinon. 
Klor se uglavnom adira na kloropren otopljen u triklormetanu 
na 10“C, kao i brom, isključivo na atome 1 i 4, pa tim 
reakcijama nastaju 1,2,4-triklor-2-buten, odnosno 1,4-dibrom-2- 
-klor-2-buten. 

Kloropren je otrovan i zapaljiv, a u smjesi sa 80---96% 
zraka eksplodira. Maksimalna dopuštena koncentracija kloro- 
prena u zraku jest. 20--:25 ppm. 

U većini postupaka za dobivanje kloroprena za sirovine 
služe spojevi sa četiri atoma ugljika u molekuli. Iz tih se spo- 
jeva kloropren dobiva različitim operacijama kloriranja i de- 
hidrokloriranja. Neki se postupci dobivanja kloroprena zasni- 
vaju na dimeriziranju spojeva sa dva atoma ugljika u molekuli. 
Danas najvažniji industrijski postupak dobivanja kloroprena jest 
iz monovinilacetilena. Pri tome se najprije dobiva monovinil- 
acetilen dimeriziranjem acetilena u koncentriranoj otopini ba- 
kar(I)-klorida i amonij-klorida na 80*C: 


2C,H,(g)>CH,=CHC=CH. (85) 


Zatim se, u istoj otopini, na 20..:50*C monovinilacetilen tre- 
tira koncentriranom kloridnom kiselinom, pri čemu se odvija 
reakcija 


CH,=CHC=CH + H* + CI“ >CH,=G(C)CH=CH,. (86) 


Kloropren je važna sirovina za proizvodnju sintetskih ela- 
stomera. (Od njega se dobiva tzv. neopren.) 

Klorirani parafini prema američkoj su definiciji klorirani 
derivati kapljevitih i čvrstih viših parafina sa 10-30 atoma 
ugljika u molekuli. U Engleskoj se pod tim nazivom razumije- 
vaju samo klorirani derivati kapljevitih parafina. 

Klorirani parafini u fizikalnom su pogledu homogene visko- 
zne kapljevine ili čvrste tvari s niskim talištem. U kemijskom 
su pogledu heterogene smjese. Svaki njihov uzorak može sa- 
državati desetke, pa i više, različitih molekula. 

Obično se proizvode klorirani parafini sa 40--:70% vezanog 
klora. Uobičajeno je da se svrstavaju prema sadržaju klora u 
četiri skupine: sa 40%, sa 50--:55%, sa 60---65 i sa 70% klora. 
Međutim, fizikalna svojstva kloriranih parafina sa specifičnim 
sadržajem klora ovise o prirodi parafina od kojih su dobiveni 
i o temperaturi kloriranja koja je pri tome vladala. Općenito 
vrijedi pravilo da molekulska masa, gustoća i viskozitet klori- 
ranih ugljikovodika koji se dobivaju iz jedne parafinske siro- 
vine rastu s njihovim sadržajem klora. : 

Klorirani se parafini dobivaju uvođenjem plinovitog klora 
u parafinske ugljikovodike na temperaturama na kojima je visko- 
zitet sirovine dovoljno nizak da dopušta slobodno razvijanje 
klorovodika i otapanje klora, a raspadanje proizvoda nije 
znatno (obično ne višim od 100 *C). Općenito se ne upotreblja- 
vaju katalizatori. U nekim se postupcima parafini kloriraju u 
otopini, npr. u tetraklormetanu i heksaklorbutadienu. 

Klorirani parafini nisu zapaljivi, nisu otrovni i ne djeluju 
korozivno. Zbog toga su i skladištenje i transport tih spojeva 
dosta jednostavni. 

Klorirani se parafini najviše troše u industriji plastičnih 
masa kao tzv. sekundarni omekšivači (tvari koje poboljšavaju 
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djelovanje pravih omekšivača i time smanjuju potrošnju tih, 
obično vrlo skupih spojeva). 

Cijeni se da je svjetska proizvodnja kloriranih parafina 1964. 
bila nešto veća od 50 kt. 


Aromatski klorugljikovodici 


Svih šest vodikovih atoma benzena mogu se zamijeniti klo- 
rom. Time se može dobiti dvanaest spojeva: monoklorbenzen, 
o-diklorbenzen, m-diklorbenzen, p-diklorbenzen, 1,2,3-triklorben- 
zen, 1,2,4-triklorbenzen, 1,3,5-triklorbenzen, 1,2,3,4-tetraklorben- 
zen, 1,2,3,5-tetraklorbenzen, 1,2,4,5-tetraklorbenzen, pentaklor- 
benzen i heksaklorbenzen. Osim derivata s atomima klora na 
jezgri, postoji mnoštvo aromatskih klorugljikovodika s atomima 
klora u bočnom lancu molekule, npr. derivati toluena: benzil- 
klorid (C4HsCH,CI), benzalklorid (C4HsCHCI,) i benzotriklo- 
rid (C4HsCCI,); klorderivata složenijih spojeva, npr. difenila. 
polifenila (pesticidi). U ovom je članku opisivanje aromatskih 
klorugljikovodika nužno ograničeno na najvažnije: monoklor- 
benzen i benzilklorid. 

Monoklorbenzen (tabl. 24) je bezbojna kapljevina s karakte- 
rističnim mirisom badema. U svim se odnosima miješa s mno- 
gim organskim tekućinama, npr. alkoholima, esterima, alifat- 
skim i aromatskim ugljikovodicima i kloriranim otapalima. Na 
običnoj temperaturi i pod običnim tlakom ni vlaga ni svjetlo 
ne djeluju na monoklorbenzen. Ako se pare monoklorbenzena 
zagrijavaju do 500 “C, nastaje 4,4'-diklordifenil i drugi difenili. 
Ranije se monoklorbenzen najviše upotrebljavao za dobivanje 
diklordifeniltrikloretana (DDT) kondenzacijom s kloratom, u 
prisutnosti dimeće sulfatne kiseline. Alkalnom hidrolizom i kata- 
litičkom hidrolizom monoklorbenzena parom (v. Fenoli, TES, 
str. 391) dobiva se fenol. 


Tablica 24 
FIZIKALNA SVOJSTVA MONOKLORBENZENA 
Talište ("C) — 45,58 
Vrelište (*C) 131,69 
Kritična temperatura (*C) 359,2 


Kritični tlak (MPa) 4,52 


Kritična gustoća (g/cm3) 0,3654 
Gustoća na 15“C (g/em?) 1,11172 
Latentna toplina taljenja (kJ/kg) 84,99 
Latentna toplina isparavanja (na vre- 

lištu, kJ/kg) MVA 
Toplina nastajanja od elemenata na _110,87 


25C (kJ/mol) 
Dipolni moment (D) 1,69 
Granice eksplozivnosti smjese sa 

zrakom (%): 

donja (na 100“C) 1,8 

gornja (na 150*C) 9,6 


Monoklorbenzen je manje otrovan nego benzen. Ipak, duže 
udisanje koncentriranih para monoklorbenzena uzrokuje akutno 
trovanje. U radnim prostorijama koncentracija monoklorben- 
zena ne smije prijeći 75 vol. ppm. 

Monoklorbenzen se dobiva katalitičkim kloriranjem ili oksi- 
kloriranjem benzena. Katalizatori za dobivanje kloriranjem 
obično su željezo, aluminij, željezo(IIl)-klorid, aluminij(1I1)- 
-klorid. Pri tome nije moguće izbjeći paralelno nastajanje 
o-diklorbenzena i p-diklorbenzena. Za tu sintezu reaktanti mo- 
raju biti potpuno suhi. Iz smjesa s diklorbenzenima može se 
monoklorbenzen odijeliti destilacijom vodenom parom. 

Cijeni se da je 1968. svjetska proizvodnja monoklorbenzena 
bila 460---470 kt. Izgleda da se kasnije smanjila zbog uvođenja 
drugih postupaka dobivanja fenola i smanjenja proizvodnje 
DDT 


Benzilklorid (tabl. 25) je bezbojna tekućina s vrlo oštrim, 
aromatskim vonjem. 


Tablica 25 
FIZIKALNA SVOJSTVA BENZILKLORIDA 
Talište ("C) —39,2 
Vrelište (C) 170,4 
Gustoća para (zrak = 1) 4,34 
Toplina izgaranja (kJ/mol) 3705,2 
Napon para na 100 "C (kPa) 8 
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Netopljiv je u hladnoj vodi. S vrućom vodom hidrolizira u 
benzilalkohol. S etanolom, eterom i triklormetanom miješa se u 
svim omjerima. Djelovanjem oksidacijskih sredstava na benzil- 
klorid najprije nastaje benzaldehid, a zatim benzojeva kiselina. S 
kalij-cijanidom stvara benzilcijanid (C6HsCH2,CN). Ako se ben- 
zilklorid grije s bakrom, nastaje dibenzil, C4«HsCH,CH,C4H:. 
Reakcijom između benzilklorida i anilina nastaje benzilanilin 
(C4HsCH,NHC4H:). Na sličan se način benzilklorid može upo- 
trijebiti za uvođenje benzilne grupe i u druge spojeve s atomom 
dušika, što je važno za proizvodnju boja. 

Nitriranjem benzilklorida nastaje najviše p-nitrobenzilklorid, 
a nešto manje orto-izomera i meta-izomera. Slično, kloriranjem 
benzilklorida nastaju orto-spojevi i para-spojevi. 

Benzilklorid nije mnogo otrovan. Ipak je, pri rukovanju 
njime, potreban oprez jer iritira kožu i oči, a njegove pare 
veoma nadražuju sluznice. 

Benzilklorid se dobiva kloriranjem toluena ugrijanog do 
vrenja. Pri tome nastaju još i benzalklorid i benzotriklorid. Na- 
kon neutralizacije zaostalog klorovodika iz reakcijske smjese 
benzilklorid se izdvaja destilacijom. 

Svjetska je proizvodnja benzilklorida svega oko desetine 
proizvodnje monoklorbenzena (nekoliko desetaka kt godišnje). 
Međutim, za razliku od proizvodnje monoklorbenzena, ona 
stalno raste. 

Benzilklorid služi kao sirovina za proizvodnju lijekova, in- 
sekticida i bojila (osobito trifenilmetanskih). 


Klorkarboksilne kiseline 


U molekulama karboksilnih kiselina (v. Karboksilne kiseline, 
TE 6, str. 661) klor može zamijeniti atome vodika na atomima 
ugljika različito udaljenih od karboksilne skupine. U nazivlju 
se klorkarboksilnih kiselina taj položaj klorovih atoma ozna- 
čuje ili grčkim slovima a, B, y, 8---o računajući od C-atoma 
karboksilne skupine, ili brojevima, s time da je broj 1 atom 
ugljika karboksilne skupine. Npr. spoj 


GR ime sE 
CH;,CH,CH—- CHCOOH 
cc 


naziva se «,f-diklorvalerijanskom kiselinom ili 2,3-diklorvaleri- 
janskom kiselinom. 

Od svih klornih derivata karboksilnih kiselina najvažniji su 
klorni derivati octene kiseline: monokloroctena kiselina 
CH>2CICOOH, dikloroctena kiselina CHCI,COOH i triklor- 
octena kiselina CCIyCOOH (tabl 26). Sve te tri kiseline snažno 
napadaju kožu, brzo stvarajući mjehure na njoj. 


Tablica 26 
FIZIKALNA SVOJSTVA KLOROCTENIH KISELINA 
Svojstvo CH2,CICOOH CHCI,COOH CCIyCOOH 

Talište (*C) 62,53 (a-oblik) 9,7-.-13,5 59,2 (teoretski) 
Vrelište ("C) 187,85 194,4 197,5 
Topljivost (g u 

100 g) na 25 *C 

vode 510 1306 

metanola 350 2143 

etiletera 190 617 
Po eve: 0,0014 0,05 0,215..-0,218 

cijacije 


Monokloroctena kiselina je bijela delikvescentna tvar triju 
različitih kristalnih modifikacija. Sva tri oblika (a,f,y) krista- 
liziraju u monoklinskom sustavu. U a-obliku s talištem 62,53 *C 
dobiva se brzom kondenzacijom para ili kristalizacijom iz veoma 
hlađenih vodenih otopina. U f-obliku dobiva se skrućivanjem 
taline monokloroctene kiseline, osobito ako je talina bila za- 
grijana do 67 "C. U y-obliku nastaje opreznim hlađenjem taline 
bez ikakva uznemirivanja površine. 

Klor pojačava kiseli karakter karboksilne skupine, pa je tri- 
kloroctena kiselina jaka kiselina (mnogo jača od octene). Osim 
toga atom se klora monokloroctene kiseline lako može zamije- 
niti nekim drugim anionom ako pri tome postoje pogodni 
uvjeti za nastajanje metalnog klorida ili amonij-klorida. 
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Monokloroctena kiselina najčešće se dobiva direktnim kata- 
litičkim kloriranjem octene kiseline na 85---120C. Katalizatori 
su za taj proces sulfatna kiselina ili fosfor(1I1)-klorid. Proizvod 
dobiven kloriranjem čisti se rekristalizacijom. Time dobiveni 
kristalizat sadrži 89% monokloroctene kiseline. Matični lug 
koji sadrži octenu kiselinu, kloroctenu kiselinu i dikloroctenu 
kiselinu klorira se dalje u trikloroctenu kiselinu. 

Monokloroctena kiselina uglavnom se upotrebljava kao in- 
termedijar za dobivanje selektivnih otrova za korove (npr. 
2,4-diklorfenoksioctene kiseline, 2,4,5-triklorfenoksioctene kise- 
line), tiocijanatnih insekticida, amonij-tioglikolata i farmaceut- 
skih preparata. 

Dikloroctena kiselina nastaje zajedno s trikloroctenom kise- 
linom opreznim kloriranjem octene kiseline. Smjesa se zagrijava 
s otopinom alkalijskih hidroksida, pri čemu se trikloroctena 
kiselina brzo dekarboksilira u triklormetan. Dikloroctena kise- 
lina ekstrahira se pogodnim otapalom koje se ne miješa s vo- 
dom, kao što je etileter. Upotrebljava se kao intermedijar u 
organskim sintezama i za proizvodnju farmaceutskih proizvoda. 

Ttikloroctena kiselina nastaje kao konačni proizvod klori- 
ranja octene kiseline. Najviše se upotrebljava za dobivanje na- 
trij-trikloracetata, koji služi kao selektivni otrov za korov. 


S. Lipanović 
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KOBALT (Cobaltum, Co), hemijski element VIIla pod- 
grupe periodskog sistema elemenata, gde mu je položaj između 
železa i nikla. Atomski mu je broj 27, atomska masa 58,9332, 
elektronska konfiguracija 1s22s22p%3s23p*3d'4s?. 

Postoji samo jedan prirodni izotop kobalta, **Co. Osim tog, 
poznati su veštački izotopi kobalta 53---58 i 60---64 (tabl. 1, gde 
o znači osnovno stanje, m metastabilno stanje, a zvezdice da 
se radi o različitim intenzitetima zračenja). Od tih je najvažniji 
izotop #%Co. Upotrebljava se u radiološkoj terapiji raka, namesto 
skupog radijuma koji se ranije upotrebljavao. Dobija se iz 
prirodnog kobalta bombardovanjem termičkim elektronima. 


Verovatno su se već u predistoriji prirodna jedinjenja kobalta upotrebljavala 
za bojenje stakla i glazura: U egipatskim grobovima iz doba pete dinastije 
(-2680— 2530) nađene su statuete ukrašene kobaltnim staklom. U Persiji su 
nađene ogrlice od kobalinog stakla verovatno izrađene otprilike 2250. U 
ruševinama Troje nađeno je kobaltom obojeno staklo koje verovatno potiče 
iz doba +-1200. Tehnika se bojenja stakla jedinjenjima kobalta kasnije razvijala 
u različitim zemljama. U Kini je dosegla visok stepen doteranosti za vreme 
dinastije Ming (1368—1644). 

Naziv kobalt potiče od imena Kobold iz nemačke mitologije (ime duha 
kojemu se, među ostalim, pripisivalo čuvanje metala u utrobi Zemlje). Is- 
prva su, u srednjem veku, rudari pod kobaltom razumevali rude kobalta i 
nikla, jer se, usprkos očiglednosti rudnog karaktera tih supstanci, iz njih nisu 
mogli dobiti tada poznati metali (zlato, srebro, bakar, železo, kalaj, olovo, 
živa). Upotreba se kobaltnih ruda i dalje ograničavala na bojenje stakla i 
keramike. U XVI je stoleću za te svrhe češki staklar Ch. Schurer počeo 
proizvoditi granulat od silikata kobalta (polaganim sipanjem rastopa u vodu), 
izv. smalt. Taj pronalazak omogućio je osnivanje prve fabrike kobaltnog 
stakla (u Saskoj, 1660). 

Kobalt je, doduše s mnogo primesa, prvi dobio Šveđanin G. Brandt 
(1735). Kasnije je opisao neke njegove osobine i otkrio njegovu magnetičnost. 
T. Bergman, takođe Šveđanin, 1780. je temeljitije opisao osobine kobalta, a 
J. Thenard je 1802. počeo ispitivati osobine jedinjenja kobalta. 

Sve do 1910. upotreba je metalnog kobalta bila od malog značenja. 
Proizvodili su se uglavnom samo njegovi oksidi Nakon toga, naročito za 
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vreme prvoga svetskog rata, počela se brzo razvijati proizvodnja metala, jer 
su brzo rasle potrebe kobalta za produkciju magnetskih limova i nerđajućih 
čelika. Kasnije se primena kobalta širila za pokriće potreba proizvodnje 
alatnih čelika na bazi karbida kobalta i volframa (od 1925. dalje), legura 
kobalta sa železom, aluminijumom i niklom za permanentne magnete (od 
1935. dalje), legura otpornih na visokim temperaturama (od 1945. dalje) i visoko- 
elastičnih čelika (od 1960. dalje). 


Tablica 1 
VEŠTAČKI IZOTOPI KOBALTA 
Vrsta Vreme poluraspada 
Izotop di Stanje 
Kad Jedinica Iznos 
B ms 247 
7 B,o 9 ms 262 
BJ min Ž 1,5 
đe B S ms 194 
K5ss B 
Ma 2 h 18 
: KL 
ii SM o d 773 
M &e o d 270 
58 2 m h | 8,94 
&PB.y o d 70,78 
e Boy m min 10,5 
“ B o a 5,212 
SI Bo o h 161 
Boo* min 1,5 
ja Boy : min 140 
či Po o s 27,5 
64 B g z dd 


U prirodi se nalazi samo hemijski vezani kobalt. Zemljina 
kora sadrži —0,001% vezanog kobalta. Najvažniji minerali 
kobalta jesu arsenidi, sulfidi, arsenidsulfidi i oksidi. Od arsenida 
najpoznatiji su skuterudit (CoAs3) i smaltin (CoAs2), od sulfida 
karolit (CuS - Co2S3) i lineit (Co3S4), od arsenidsulfida kobaltin 
(CoAsS), a od oksida asbolan (CoO +“ MnO, - 4H20). 

Arsenidni se minerali kobalta najviše nalaze zajedno sa sul- 
fidima bakra, nikla, srebra, bizmuta i arsenopiritom, u ru- 
dama koje su produkti tzv. Ag-Co-Ni-parageneze. Takve se rude 
nalaze u Kanadi, Maroku i u Rudnoj gori (ČSSR). 

Najvažnije rude kobalta sa sulfidnim mineralima jesu rude 
bakra. Glavna su nalazišta tih ruda u Zairu i Zambiji. Te su 
rude ujedno i najvažniji izvori oksidnih min rala kobalta. 

Od 1940. za snabdevanje svetske proizvodnje kobalta naj- 
važnije su rude iz Zaira. Vrlo su važne i rude iz Zambije, 
Maroka, Kanade, Kube, Finske i u najnovije vreme s Filipina 
i iz Australije. 

Prisutnost je jedinjenja kobalta u organizmima nužna za 
njihov život (npr. važan vitamin B,» kobaltovo je jedinjenje), 
pa se oni moraju njime redovno snabdevati. Tako se zemljište 
sa 2+ 107$..-7 . 1079%% kobalta smatra siromašnim za uzgoj 
biljaka. Koncentracija kobalta u zemljištu, dovoljna za normalan 
rast biljaka, treba da bude 13-10 $..30-10 9%, 


ELEMENTARNI KOBALT 


Na prelomu je kobalt srebrnastobele boje. Spoljnim je iz- 
gledom sličan železu i niklu. Ima dve alotropske modifikacije: 
B, stabilnu do oko 417"C, a a, stabilnu iznad toga. B-modi- 
fikacija kobalta kristališe u gusto pakovanoj heksagonalnoj 
rešetki (a=0,25071 nm, c=0,40614 nm), a «-modifikacija ima 
površinski centriranu kubnu rešetku (a = 0,35370 nm). 

Gustina je kobalta 8,85 gcm > (B-modifikacije na običnoj 
temperaturi; pod jednakim uslovima «-modifikacija ima gustinu 
od 8,80 gem _*),t.t. 1495 "€, t.k. (pod 0,1 MPa) verovatno 2802 “C, 
latentna toplota topljenja 259,6 Jg !, isparavanja 6,28 kJg"!, 
specifična toplota (između 15“C i 100*C) 0,4421g !, a koefi- 
cijent linearnog širenja (na 40"C) 13,36 - 10 *K !. 


KOBALT 


Tvrdoća (prema Brinellu) livenog kobalta jest 124, elektro- 
litičkog 300. Čvrstoća na istezanje livenog kobalta jest 
237,A Nmm __ž, vučenog 689,4 Nmm *, a čvrstoća na savijanje 
livenog kobalta 827,7 Nmm . 

Magnetičnost kobalta je približno 2/3 od magnetičnosti 
železa. Specifični električni otpor kobalta jest 5,68 u.) cm na OC, 
93uQem na 100“C, 322,9em na 500 "CC, a 77,4pQcem na 
1000 *C. 

Hemijske osobine kobalta slične su železu i niklu, s kojima 
je redovno udružen u rudama. (Zbog toga je dobijanje kobalta 
vrlo složeno.) U kompaktnom stanju ne reaguje s vodom, ni s 
kiseonikom do 300 "C, ali fini prah kobalta oksidiše se toliko 
lako na vazduhu već na običnoj temperaturi da je piroforan. 
Sumporna, sona i azotna kiselina lako ga nagrizaju. S halo- 
genima reaguje obrazujući halogenide. Na temperaturama 
220::230C prah kobalta reaguje s ugljenikom obrazujući 
karbid Co,C. 


Tehnika proizvodnje kobalta 


Rude iz Zaira i Maroka sadrže dosta male količine minerala 
kobalta (0,1-:-0,5% vezanog Co), a mnogo više minerala drugih 
metala, posebno bakra, odnosno nikla. Zbog toga se u preradi 
tih ruda kobalt dobija kao koprodukt. Prva je faza te prerade 
koncentrisanje minerala najčešće flotacijom ili gravitacijskom 
koncentracijom. Iz time dobijenih koncentrata kobalt se izdvaja 
procesima koji obuhvataju pirometalurške, hidrometalurške i 
elektrometalurške operacije. 

Vrlo je važna i proizvodnja kobalta preradom međupro- 
dukata i otpadnih produkata (npr. šljaka) u proizvodnji drugih 
metala (najviše bakra i nikla, ali i olova, cinka, železa). Sta- 
novite količine kobalta dobijaju se i iz koncentrata drugih 
ruda i direktnom preradom ruda bez koncentrisanja minerala. 

Procesi proizvodnje kobalta iz ruda, koncentrata i drugih 
sirovina razlikuju se prema sastavu tih sirovina. Posebno se 
razlikuju procesi prerade arsenskih od bezarsenskih, te bakarnih 
od nikalnih ruda i koncentrata. Naročito je složeno izdvajanje 
kobalta iz ruda i koncentrata nikla (sličnost je osobina nikla 
i kobalta posebno velika). Postupci prerade koncentrata minerala 
kobalta i drugih metala najviše se razlikuju u prvim njenim 
fazama. Završne faze te prerade u većini su slučajeva slične, 


pa čak, ponekad, i jednake (sl. 1). 
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SL 1. Gruba shema procesa dobijanja kobalta 


Kad se te rude prerađuju direktno, bez koncentrisanja minerala, priprema 
obuhvata samo operacije sitnjenja i klasiranja. 

Pirometalurške se operacije prerade ruda i koncentrata minerala kobalta 
razlikuju već prema tome da li se prerađuju bezarsenske oksidne, bezarsen- 
ske sulfidne ili arsenidne rude, a hidrometalurške najviše prema tome da li 
se priređuje matični lug iz poluproizvoda pirometalurške prerade (kamenaca, 
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prženaca, špajzi) ili direktno iz koncentrata, i da li se iz toga luga izdvaja 
kobalt hemijskim ili elektrohemijskim operacijama. 

(Pod kamencem se u metalurgiji razumevaju smeše sulfida železa i ne- 
železnih metala u kojima mogu biti rastvorena i druga njihova jedinjenja, 
pa i metalne faze, a dobijaju se topljenjem sulfidnih ruda tih metala. Pod 
špajzama se razumevaju legure kobalta, nikla, železa, bakra i silicijuma sa 
45% arsena, koje se dobijaju topljenjem arsenidnih ruda tih metala.) 


Pored prirodnih sirovina, za neke su industrijski razvijene 
zemlje važni i otpaci od proizvodnje drugih metala kao izvori 
kobalta. Najvažniji od tih izvora jesu neke piritne ogoreline. 
Izvesnu važnost imaju i otpaci od proizvodnje cinka (precipitat 
od čišćenja luga, v. Cink, TE2, str. 653, 654) i ponekad špajze 
od redukcionog topljenja olova (v. Olovo). 


Dobijanje koncentrata. Najvažniji procesi koncentrisanja mine- 
rala kobalta i drugih metala koji su s njima udruženi u rudama 
jesu procesi preduzeća Genčrale des Carrieres et des Mines 
(Gecamines) iz Zaira i Compagnie de Tifnout Teranimine iz Ma- 
roka, te proces koncentrisanja lateritnih ruda nikla na Kubi. 
(Laterit je ALO; * 3H,O koji nastaje u tropima trošenjem 
silikatnih stena, slično nastajanju boksita trošenjem krečnjačkih 
stena.) 

U procesu Gćcamines (sl. 2) koncentrišu se minerali iz smeše 
bezarsenskih sulfidnih i oksidnih ruda bakra (v. Bakar, TE, 
str. 651) i kobalta iz Shabe. Oksidne rude s te lokacije sadrže 
bakra (uglavnom je vezan u malahitu i hrizokolu) 4-:5%, 
kobalta (uglavnom je vezan u oksidu) 0,2-::0,3%, a sulfidne 
bakra (uglavnom je vezan u halkozinu, a mnogo manje u 
bornitu i halkopiritu) 5% i kobalta (uglavnom je vezan u 
karolitu) 0,1: 0,2%. Jalovina u rudnoj žili tih ruda silikatno 
je dolomitske prirode. 
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Sl. 2. Principijelna shema koncentrisanja zairskih ruda 
bakra i kobalta i pripreme za luženje koncentrata proce- 
som Gecamines 


Prije flotacije ruda se smelje do sadržaja finih čestica (koje 
propadaju kroz sito od 200 meša) od 70:::80%. Najprije se 
izdvaja halkozinski koncentrat flotacijom ksantatima. Taj kon- 
centrat sadrži 45. 60% vezanog bakra i 0,5::2% vezanog 
kobalta. Zatim se iz ostatka izdvaja oksidni koncentrat flotacijom 
s višim ksantatima uz površinsku sulfidizaciju sulfohidratima 
alkalija. Ostatak od te druge flotacije ponovo se melje, pa se 
još jednom flotira. Površinski sulfidizirani koncentrat oksidne 
frakcije smeše rude sadrži 46% vezanog bakra i 0,4-:-2,5% 
vezanog kobalta. 

U procesu se Tifnout Teranimine koncentrisanje minerala 
iz rude, koja je dosta bogata zlatom, sastoji od operacija 
mlevenja, gravitacijske separacije jalovine (najviše talka, uglav- 
nom u obliku serpentina i diorita), pretflotacije radi daljeg izdva- 
janja talka, te flotacije koncentrata uz aktivaciju minerala kobal- 
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ta amonijačnim rastvorom bakar(1I)-sulfata i sulfidizaciju natri- 
jum-sulfidom. Na taj način dobije se koncentrat s prosečno 
11:+:12% kobalta, 1% nikla i 6---8 g zlata u toni. 

U jednom se procesu prerade lateritskih ruda nikla (s Kube) 
sulfidni koncentrati dobijaju tako da se ruda melje i razmuljuje, 
pa se mulj tretira sumpornom kiselinom pod pritiskom, a iz 
time dobijenog rastvora precipitiraju se sulfidi nikla i kobalta 
sumporovodonikom. (U drugom procesu prerade te se rude 
direktno podvrgavaju selektivnoj pirometalurškoj redukciji nikla 
i kobalta, pri kojoj glavni deo železa ostaje u šljaki vezan 
u oksidima, a namesto koncentrata dobija se legura bogata 
niklom i kobaltom.) 


Pirometalurške operacije procesa dobijanja kobalta. Pirometa- 
lurški procesi prerade bezarsenskih oksidnih ruda kobalta obično 
se svrstavaju u dve grupe: procese prerade bakar-kobaltnih 
sirovina siromašnih niklom (ili bez nikla) i procese prerade 
nikal-kobaltnih sirovina siromašnih bakrom. Od bezarsenskih 
sulfidnih bakar-nikal-kobaltnih sirovina pirometalurškim se ope- 
racijama prerađuju samo koncentrati siromašni niklom. (Kon- 
centrati bogati niklom prerađuju se potpuno hidrometalurškim 
procesima.) Pirometalurška je prerada arsenidnih ruda kobalta 
složenija, ali postoje i potpuno hidrometalurški procesi prerade 
tih ruda. Pirometalurške se operacije upotrebljavaju i u dobijanju 
kobalta iz nekih pirita, odnosno piritnih ogorelina, te nekih 
drugih otpadaka. 

(Strogo uzevši, neke operacije prerade kobalt-oksidhidrata 
dobijenog hidrometalurškim operacijama, npr. žarenjem, ta- 
kođe su pirometalurške, ali se obično posmatraju izdvojeno.) 

Pirometalurška prerada oksidnih bezarsenskih bakar-kobaltnih 
sirovina siromašnih niklom danas je uglavnom ograničena na 
preradu šljaka od besemerovanja bakrenca (v. Bakar, TE, 
str. 652-.-653), jer se savremenim postupcima glavne količine 
koncentrata oksidnih ruda bakra i kobalta (iz Zaira) dalje 
prerađuju zajedno sa pržencem od sulfidnih ruda bakra i ko- 
balta (takođe siromašnih niklom). 

U šljakama od besemerovanja bakrenca koncentrisani su 
kobalt i železo, vezani uglavnom u silikatima, manjim delom 
u oksidima. Te se šljake dvostepeno redukuju sa 3-::4% koksa 
(računato na šljaku) u elektropećima. Dobijaju se dve legure: 
lakša, tzv. bela legura (sa 40--:50% Co, 30---40% Fe, 15--:25% 
Cu i 1,6:::2% Si te nešto Ni, Mo i drugih primesa) i teža, 
tzv. crvena legura (sa 89% Cu i 4,5% Co), koje se odvajaju 
jedna od druge hlađenjem. Bela se legura dalje prerađuje 
hidrometalurškim operacijama, a crvena se vraća u konvertor 
za besemerovanje za rekuperaciju bakra i obogaćivanje šljake 
kobaltom. 

Pirometalurška prerada oksidnih bezarsenskih nikal-kobaltnih 
sirovina siromašnih bakrom takođe je danas uglavnom ograni- 
čena na preradu šljaka (najviše od proizvodnje nikla iz sulfidnih 
sirovina), jer su savremeni procesi dobijanja kobalta iz glavnih 
oksidnih bezarsenskih ruda bogatih niklom (s Kube, iz Australije) 
potpuno hidrometalurški. Te se šljake redukuju u elektropećima 
slično kao i šljake od besemerovanja bakrenca. Dobiju se 
legure železa i nikla bogate kobaltom, koje se dalje prerađuju 
hidrometalurškim operacijama. 

Pirometalurška prerada sulfidnih bezarsenskih bakar-kobaltnih 
sirovina siromašnih niklom u savremenim je postupcima, kojima 
se prerađuju glavne količine tih sirovina (sl. 2), uglavnom 
ograničena na prženje koncentrata sulfidnih minerala. Obično 
je to selektivno sulfatirajuće prženje usmereno na sulfataciju 
pretežno kobalta, tako da glavnina bakra i železa u pržencu 
ostaje vezana u oksidima. Operacija se najbolje izvodi u fluidi- 
ziranom sloju. 

Inače se bakar-kobaltne sulfidne rude i koncentrati tope 
u plamenim pećima. Tim se dobije bakrenac s kojim se dalje 
postupa kako je već opisano. 

Pirometalurška prerada arsenidnih ruda kobalta uopšteno se 
razlikuje već prema tome da li rude sadrže pretežno okside 
(rude oksidno-arsenidnog karaktera) ili pretežno sulfide (rude 
sulfidno-arsenidnog karaktera). 

Te su razlike uslovljene različitim afinitetima kobalta i metala drugih 


minerala s kojima su minerali kobalta udruženi u rudi prema arsenu, sumporu 
i kiseoniku i arsena prema sumporu i kiseoniku. (Npr. na 1200 *C ti afiniteti 
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prema arsenu opadaju u nizu Co, Ni, Fe, Cu; prema sumporu u nizu Cu, Ni, 
Fe, Co, As; prema kiseoniku u nizu Fe, Co, As, Ni Cu) 


Iz oksidno-arsenidnih ruda špajze se lako mogu dobiti re- 
dukcionim topljenjem (sl. 3) s koksom i potrebnim topilima, 
obično krečem, u šahtnim, plamenim, ili električnim pećima. 
Time se metalizuju oksidno vezani bakar i srebro, pa se uz 
špajze dobije i izvesna količina legure tih metala. Sastav tih 
špajzi varira prema vrsti rude: (Ni+Co) 12...35%, Cu 1:+:12%, 
Fe 3.-+4%, As 20--45%, S 2-:10%. 


Sitnjenje 
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Ponekad se špajze s većim sadržajem jedinjenja bakra i železa rafinišu 
u plamenim pećima najpre sulfidirajućim topljenjem, pri čemu se iz njih 
izdvaja bakrenac i špajze siromašne bakrom, a zatim se čiste od železa obra- 
zovanjem šljake sa peskom uz produvavanje vazduhom. (To je obrazovanje 
šljake vrlo osetljiva operacija, jer zbog bliskosti afiniteta železa i kobalta 
prema kiseoniku može uzrokovati znatne gubitke.) 


Obično se špajze direktno podvrgavaju oksidacionom prženju 
u etažnim pećima. I ta je operacija osetljiva, jer pri tome treba 
što potpunije izdvojiti arsen(IIl)-oksid s gasovima, tj. što više 
sprečiti nastajanje arsenata, koji zbog svoje stabilnosti čine 
poteškoće u daljoj preradi. Da bi se to izbeglo, mora se dobro 
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kontrolisati temperaturni režim peći. Temperatura mora rasti 
u području 500---800 *C u kojem se uklanja glavnina arsen(1I1l)- 
-oksida, a zatim naglo do 900--950*C da bi se postigao 
zadovoljavajući stepen oksidacije arsenida kobalta i nikla. 
(Ako je potrebno, arsenati koji su ipak nastali redukuju se u 
arsenite, pa se zatim oni razore tako da se prženac pomeša 
s nešto uglja i ponovo prži.) 

Pri dobijanju špajzi redukcionim topljenjem oksidno-arse- 
nidnih ruda i koncentrata bogatijih sumporom, namesto legure 
bakra i srebra dobija se kamenac u kojemu su koncentrisane 
glavne količine tih metala. 

Pirometalurške operacije prerade ruda kobalta sulfidno-arsenid- 
nog karaktera često se prepliću s hidrometalurškim. U jednom 
takvom postupku (sl. 4) koncentrati se direktno podvrgavaju 
oksidacijskom prženju, pri kojemu se ujedno odvija i desul- 
furacija. Oksidni se prženac dalje prerađuje sulfatacijsko-hlori- 
rajućim (sulfohlorirajućim) prženjem tako da glavnina bakra 
ostane vezana u jedinjenjima nerastvorljivim, ili slabo rastvor- 
ljivim u vodi. Iz sulfohloriranog prženca luže se kobaltova 
jedinjenja vodom. Ostatak se dalje prerađuje ponovnim sulfo- 
hlorirajućim prženjem i luženjem vodom. Matični lugovi kobalta 
od prvog i drugog luženja dalje se prerađuju hidrometalurškim 
procesima. Ostatak od drugog luženja je sirovina za dobijanje 
nikla. Kobalt se može dobiti iz sulfidno-arsenidnih ruda i 
potpuno hidrometalurškim procesima. 

Pirometalurška prerada otpadaka od dobijanja drugih metala. 
Jedinjenja kobalta prisutna u piritnim ogorelinama koje se upo- 
trebljavaju za njegovo dobijanje konvertiraju se u rastvorljiva 
jedinjenja hlorirajućim prženjem. 

Precipitati od čišćenja matičnog luga cinka koji služe za 
dobijanje kobalta, moraju se isprati, kalcinisati i zatim sul- 
fatirajući pržiti. 

Pirometalurška prerada špajzi od redukcionog topljenja olova 
vrlo je složena i skupa. Sastoji se od nekoliko operacija 
prženja potrebnih za čišćenje od arsena i sumpora i, zatim, 
alkalnog topljenja. Ipak, obično se isplati, među ostalim i zbog 
rekuperacije plemenitih metala koji se koncentrišu u njoj. 


Hidrometalurški procesi proizvodnje kobalta mogu se uglav- 
nom svrstati u tri grupe: dobijanje kobalt-oksidhidrata iz bele 
legure, preradu prženaca i direktnu hidrometaluršku preradu 
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koncentrata. (Kamenci i špajze retko se prerađuju hidrome- 
talurškim operacijama bez prethodnog prženja.) 


Dobijanje kobalt-oksidhidrata iz bele legure. Legura se najpre 
usitnjava (sl. 5). Zbog velike tvrdoće legure to je najlakše 
postići granulisanjem ulivanjem rastopa u vodu. Usitnjena se 
legura luži sumpornom ili hlorovodoničnom kiselinom. Pri tome 
glavnina bakra ostaje nerastvorena, pa se ostatak otprema u 
postrojenje za proizvodnju tog metala. Dobijeni lug najpre se 
čisti od jedinjenja bakra, koja su ipak rastvorena, uvođenjem 
sumporovodonika ili dodavanjem železnog praha. U lug očišćen 
od jedinjenja bakra, koji se dobije odvajanjem od precipitata 
bakar-sulfida, odnosno od cementata bakra, uvodi se hlor. 
Svrha je toga oksidacija jona Fe*“ u jone Fe*“, da bi se u 
sledećoj operaciji lug mogao očistiti od jedinjenja železa precipi- 
tacijom železo(III)-hidroksida. Ta se precipitacija izvodi sma- 
njenjem kiselosti alkalijama (natrijum-karbonatom, ili natrijum- 
-hidroksidom) na pH 5,5. Pri tome precipitira i stanovita 
količina kobaltovih hidroksida. 


Da bi se iz precipitata železo(III)-hidroksida rekuperirao kobalt, često se 
precipitat, po odvajanju od luga, ponovo otapa, pa se ponavlja precipitacija. 
Time se dobija lug koji sadrži veći deo kobalta izgubljenog iz glavnine luga 
pri prvoj precipitaciji železo(11I)-hidroksida. Oba se luga dalje prerađuju zajedno. 


Lug očišćen od jedinjenja železa tretira se jakim oksidansom 
(natrijum-hipohloritom, ili kalijum-permanganatom). Pri tome 
precipitiraju manganiti (koji nastaju iz jona mangana prisutnih 
u lugu i od oksidanta, ako je za to upotrebljen kalijum-per- 
manganat), a joni se Co?“ oksidišu u Co*'. Po odvajanju 
precipitata iz luga se alkalijama (natrijum-karbonatom, ili na- 
trijum-hidroksidom) precipitira kobalt(IIl)-oksidhidrat. 


Hidrometalurška prerada prženaca u proizvodnji kobalta obu- 
hvata niz procesa koji se međusobno razlikuju, već prema 
prirodi prženca. Najdoteraniji među njima je proces prerade 
oksidnih i sulfidnih prženaca (zajedno) modernizovanim postup- 
kom Gecamines (sl. 6). 


U tom se procesu oksidni koncentrat i prženac sulfidnog 
koncentrata zajedno luže sumpornom kiselinom koja je najvećim 
delom povratna (elektrolit koji preostaje od izdvajanja bakra 
elektrolizom). Operacija se izvodi u kotlovima, pod pritiskom, 
bez grijanja, jer su za to dovoljne osetna toplota prženca i 
toplote egzotermnih reakcija rastvaranja. Ostatak se od luženja 
izdvaja i ispire, da se iskoriste u njemu zaostala jedinjenja 
kobalta i da se otkiseli. Spirak se spaja s lugom, pa se lug 
najpre čisti od jedinjenja železa. 

To se čišćenje izvodi u dve operacije. Prvom se precipitiraju 
bazični sulfati i hidroksidi železa na pH 2,3 sa bakar(ll)- 
-hidroksidom koji se dobija u daljoj preradi. Pri tome se 
bakar(II)-hidroksid otapa, a posle toga se precipitat ispire tako 
da u njemu zaostaje svega 0,3% vezanog bakra. Lug i spirak 
se spoje, pa se delom podvrgavaju elektrolizi, a delom drugoj 
precipitaciji jedinjenja železa. Tom se elektrolizom iz luga 
izdvaja velik deo bakra koji je, osim toga, razmerno veoma 
čist (jer je potencijal izlučivanja bakra velik u upoređenju s 
potencijalom izlučivanja drugih sastojina luga), a preostali elek- 
trolit, u kojemu je regenerisana ekvivalentna količina sumporne 
kiseline, recirkuliše kako je već navedeno. Osim toga, time se 
koncentriše kobalt u lugu (postiže se koncentracija vezanog 
kobalta u lugu od 12g1"!) Druga precipitacija jedinjenja 
železa iz luga izvodi se na pH 3,5 s bakar(II)-hidroksidom 
iz istog izvora i krečnim mlekom. S drugim precipitatom 
postupa se kao i s prvim, pa se lug čisti od jedinjenja bakra. 

To se čišćenje izvodi krečnim mlekom, takođe u dve ope- 
racije, na pH 5 i pH 6,2. Prvom od tih operacija iz luga se 
uklanja glavnina jedinjenja bakra. Time dobijeni precipitat 
bakar(I1)-hidroksida sadrži malo primesa, pa se odvodi na dalju 
preradu u proizvodnju bakra. Drugom precipitacijom iz luga 
se uklanja gotovo sav ostatak jedinjenja bakra. (Nakon toga 
lug sadrži još samo 0,05 g/l bakra.) Međutim, istodobno iz luga 
uklanja se i velik deo jedinjenja kobalta. Problem rekuperacije 
kobalta iz precipitata od te operacije rešen je opisanom recir- 
kulacijom tog precipitata u proces, gde se još i iskorišćava 
za čišćenje luga od jedinjenja železa. 


160 


Lug se dalje čisti natrijum-hidrogensulfidom i sumporovo- 
donikom, čime se precipitiraju sulfidi nikla, cinka i bakra. 
Po odvajanju sultida iz luga se na pH 8,2 precipitira kobalt- 
(III)-oksidhidrat. Lug koji preostaje po odvajanju tog preci- 
pitata otpadak je od proizvodnje. Precipitat kobalt(III)-oksid- 
hidrata se luži na pH 6,5 elektrolitom koji preostaje od izdva- 
janja kobalta i sadrži time regenerisanu sumpornu kiselinu. 
Dobija se lug koji sadrži 45 g1“!' kobalta, dosta magnezijum- 
-sulfata i mangan-sulfata, ali samo 0,01 g1"' bakra. Elektro- 
lizom se izdvaja samo manji deo kobalta (u elektrolitu koji 
se recirkuliše u proces ima ga još 39g1-'), pa je proizvod 
toliko čist da ga nije potrebno rafinisati u plamenim pećima. 
Dovoljno ga je degazirati u vakuumu. 
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SL 6. Principijelna shema proizvodnje kobalta procesom Gčcamines 


Prerada prženaca od piritnih ogorelina obuhvata operacije 
luženja, cementacije bakra (ovde prahom cinka), oksidacije 
jona Fež* i Co?* i frakcione precipitacije železo(IIl)-hidrok- 
sida i kobalt(III)-oksidhidrata. Odvajanjem od luga (koji se 
dalje prerađuje za dobijanje cinka), ispiranjem i kalcinisanjem 
precipitata dobija se produkt koji sadrži još mnogo oksida, 
cinka i mangana, pa se proces dobijanja čišćeg kobalta iz 
njega sastoji od niza pirometalurških operacija: selektivnog 
redukcionog topljenja uz prevođenje u šljaku glavnine oksida 
mangana i isparavanje cink-oksida, redukcionog topljenja za 
izdvajanje ostatka mangana, desulfuracijskog topljenja (pod kar- 
bidnom šljakom, pomoću kreča i uglja) i oksidacionog topljenja 
za dalje čišćenje od železa. 

Sličnim operacijama dobija se i kobalt iz prženca precipi- 
tata od čišćenja matičnog luga u proizvodnji cinka. I produkat 
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alkalnog topljenja prženca špajzi iz proizvodnje olova luži se, 
lug čisti i iz njega precipitira kobalt-oksidhidrat na sličan način. 

Direktna hidrometalurška prerada koncentrata kobalta zasniva 
se na luženju pod pritiskom tih sirovina u amonijačnom ili 
kiselom mediju. Amonijačno tlačno luženje je povoljnije za siro- 
vine s malo minerala kobalta, a mnogo minerala nikla, pa se 
primenjuje u proizvodnji nikla, posebno iz koncentrata sulfidnih 
ruda nikla i kobalta siromašnih bakrom. Najvažniji postupak 
takve proizvodnje jeste proces kanadske firme Sherritt-Gordon 
Mines Ltd (sl. 7), najpre projektovan za dobijanje nikla iz ruda 
s područja Lynn-Lake (Manitoba), (v. Nikal). 

Pri tome se samleveni koncentrat najpre razmuljuje siro- 
mašnim lugom od filtracije nakon drugog luženja. Zatim se 
mulj luži amonijačnim lugom koji preostaje od izdvajanja 
kobalta, pod pritiskom vazduha (najčešće 0,7:::0,9 MPa, ali i 
većim) uz grejanje (najčešće iznad 120*C). Time se najveći 
deo jedinjenja nikla, bakra i kobalta konvertira u rastvorljive 
aminske soli. Dobijeni lug se odvoji od preostalog mulja, pa se da- 
lje prerađuje. Preostali se mulj još jednom luži amonijakom pod 
pritiskom na jednaki način. Ostatak od tog drugog luženja je 
jalovina. Od njega odvojeni filtrat recirkuliše se u proces, kako 
je navedeno, a spirak (od ispiranja jalovine), pre nego što se 
odbaci, upotrebljava se za razmuljivanje. 
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Aminski lug najpre se kuva uz rektifikaciju potrebnu za 
rekuperaciju viška amonijaka. Time se iz rastvora gotovo pot- 
puno uklanjaju jedinjenja bakra. Nastali precipitat je bakar(I)- 
-sulfid s malo primesa, i služi kao sirovina za proizvodnju 
bakra. Odvojeni lug se dalje kuva pod pritiskom vazduha. 
Time se u lugu prisutni sulfamati i tiosulfati oksidišu u sulfate, 
a glavnina primesa hidrolizira uz precipitaciju. Po odvajanju 
hidrolizata lug sadrži još samo aminsulfate nikla i kobalta i 
amonijum-sulfat. Glavnina nikla iz tog luga se redukuje u 
metal vodonikom pod pritiskom (obično 3,5 MPa) i na 
180-::200“C. Precipitat je prah koji se po ispiranju i sušenju 
prodaje kao gotov proizvod. Iz luga odvojenog od nikalnog 
praha precipitiraju se sulfidi kobalta i nikla uvođenjem sumpo- 
rovodonika. Od tog precipitata odvojeni lug prerađuje se u 
kristalisani amonijum-sulfat. 

Sulfidni precipitat se ponovo otapa u amonijaku, pa se 
iz rastvora precipitira nikal cementacijom kobaltnim prahom. 
Time se iz luga potpuno uklanjaju jedinjenja nikla. S dobije- 
nim nikalnim prahom postupa se kako je već opisano. Iz luga 
se precipitira kobalt redukcijom pod oštrijim uslovima (pod 
6 MPa i na višoj temperaturi). Dobija se takođe prah, koji 
se po ispiranju i sušenju prodaje kao gotov proizvod. Preostali 
lug recirkuliše se u proces kako je navedeno. 

Kiselo tlačno luženje je prikladnije za sirovine s više od 
3% kobalta. Usprkos različitosti sastava tih i pomoćnih sirovina 
hidrometalurški procesi njihove prerade malo se razlikuju od 
procesa Sherritt-Gordon. 

Elektrokemijsko dobijanje kobalta zasniva se na elektrolizi 
hloridnih ili sulfatnih rastvora, očišćenih od primesa, naročito 
elektropozitivnijih (npr. bakra, olova, arsena, antimona, bizmuta, 
kalaja). Pri tome se čišćenju iz rastvora uklanja i veći deo 
elektronegativnijih primesa (nikla, železa, cinka i aluminijuma). 
Najveći deo elektropozitivnijih primesa može da se izdvoji zajedno 
precipitacijom sulfida, a elektronegativnijih precipitacijom hid- 
roksida. Temeljitije rastvor se čisti pojedinačnom precipitacijom 
metala ili njihovih jedinjenja, npr. srebro cementacijom bakrom, 
bakar cementacijom železom, olovo precipitacijom sulfata, arsen 
iantimon oksidacijom hlorom i, zatim, precipitacijom hidroksida 
neutralizacijom, železo oksidacijom (kiseonikom iz vazduha) i, 
zatim, precipitacijom hidroksida, mangan oksidacijom (natrijum- 
-hipohloritom) i, zatim, takođe precipitacijom hidroksida. Za 
veoma temeljito čišćenje rastvora, naročito od nikla, rastvor 
se podvrgava jonskoj izmeni ili ekstrakciji. 

Katode reaktora za elektrohemijsko dobijanje kobalta su 
od aluminijuma, nerđajućeg čelika ili titana. Za elektrolizu 
hloridnih rastvora upotrebljavaju se anode od grafita, a za elek- 
trolizu sulfatnih rastvora anode od ferosilicijuma, pasiviranog 
olova ili platiniranog titana. Proces se vodi na 60...70“C, uz 
pH-6,5 i gustinu struje od 400-600 A/m?. 

Ako je tako dobijeni kobalt onečišćen olovom i cinkom, 
može se rafinisati pretapanjem u indukcijskoj peći. Time mu 
se sadržaj tih primesa snizuje na 10 2. 10 ?%. 


Privredna važnost kobalta 


Svetska proizvodnja kobalta raste veoma brzo (sl. 8). Ipak, 
ona teško pokriva potrošnju (danas verovatno 30 kt godišnje), 
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SI. 8. Svetska proizvodnja kobalta posle dru- 
goga svetskog rata (bez proizvodnje SSSR, 
Kine i zemalja istočne Evrope) 
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pa izgleda da uskoro više neće moći zadovoljavati potražnju. 
Najveći deo potrošnje kobalta pokriva proizvodnja u Zairu 
(verovatno više od 70% od svetske proizvodnje, bez istočnih 
zemalja). Proizvodnje kobalta Kanade, Zambije i Maroka, koje 
su sledeće po važnosti, mnogo su manje (verovatno —8,5%, 
odnosno 8%, odnosno 6,5% od svetske proizvodnje, bez 
istočnih zemalja). A 

Kobalt se najviše troši za proizvodnju legura (verovatno 
više od 85% od proizvodnje). Od toga je jedan deo prah po- 
treban za izradu legura (sinterovanjem) od kojih se proizvode 
brzorezni alati (v. Alati, TE 1, str. 77, 78, v. Čelik, TE3, str. 
110-112) i magnetski materijali (v. Elektrotehnički materijali, 
TE 5, str. 59, 60). 

Najveći deo ostatka proizvodnje kobalta troši se za dobi- 
janje njegovih jedinjenja. U malim količinama kobalt se troši 
za obloge potrebne za zaštitu od korozije i za proizvodnju 

Co. 


PRAH I LEGURE KOBALTA 


Za neke svrhe zadovoljava kobaltni prah koji se dobija opi- 
sanom redukcijom iz lugova u proizvodnji iz koncentrata ruda. 
Međutim, obično se traži čišći proizvod, koji se dobija reduk- 
cijom oksida, pirolizom organskih soli, redukcijom rastvora čis- 
tih jedinjenja i raspršavanjem rastopa. Veoma se čisti kobaltni 
prah dobija razgradnjom kobalt-karbonila. 

Za sirovinu pri dobijanju kobaltnog praha redukcijom oksida 
služe kobalt(II)-oksid ili kobalt(II,1II)-oksid, a za reducent 
ugljenik(II)-oksid ili vodonik. Proces se vodi mnogo ispod t.t. 
i metala i oksida. Kvalitet proizvoda zavisi od uslova pod 
kojima se vodi proces. 

Za sirovine pri dobijanju kobaltnog praha pirolizom organ- 
skih soli najčešće se upotrebljavaju kobalt-formijat ili kobalt- 
-oksalat. Pri tome se na relativno niskim temperaturama mogu 
dobiti vrlo fini proizvodi (s veoma velikom specifičnom površinom 
i vrlo malo ostatka soli). 

Pri dobijanju kobaltnog praha redukcijom rastvora njegovih 
jedinjenja za sirovinu obično služi amonijačni lug koji se dobija 
u proizvodnji kobalta direktnim luženjem koncentrata, pošto 
se očisti od primesa. Proces se takođe vodi pod pritiskom 
vodonika, koji služi za reducent. Tada se odvija reakcija 


Co(NH:),SOx + H, = Co + (NH,),SO, + (n — 2)NHa. (1) 


Finoća proizvoda je veoma zavisna od uslova pod kojima se 
vodi proces. 

Broj legura drugih metala s manjim sadržajem kobalta 
kojemu je svrha postizanje izvesnih osobina, veoma je velik. 
Osim već spomenutih materijala za izradu alata, u te se legure 
ubraja i niz čelika za druge svrhe. Spomenuti su magnetski 
materijali prave legure kobalta, jer je on njihov glavni sastojak. 
Druge važne legure kojima je kobalt glavni sastojak jesu neke 
od legura otpornih na visokim temperaturama (kobaltne super- 
legure), prema abraziji (Stellite, Triballoy) i legure za niz spe- 
cijalnih namena (specijalne legure kobalta). 

Kobaltne superlegure (tabl. 2) najviše se upotrebljavaju za 
izradu delova turbina koji su izloženi velikim termičkim 
naprezanjima, kao što su vodilične lopatice za prvi stepen 
gasnih turbina, lopatice rotora gasnih turbina koje nisu izlo- 
žene najvišim temperaturama, delovi kanala za ispušne gasove 
i obloge gorionika. (Za one od tih delova koji su izloženi jačim 
termičkim naprezanjima upotrebljavaju se nikalne superlegure; 
v. Nikal.) 

Grupa legura Stellite, koje se danas najviše upotrebljavaju 
za oblaganje čeličnog alata radi oplemenjavanja površine (tabl. 
3), zadržavaju visoku čvrstoću i tvrdoću sve do 800 “C i otporne 
su prema koroziji i termičkim šokovima. (Najpre su se legure 
Stellite, s mnogo manjim sadržajem kobalta, počele upotreb- 
ljavati za izradu delova vatrenog oružja, a kasnije za izradu 
brzoreznog alata.) Sve se više proizvode specijalnim postup- 
cima sinterovanja praha u električnom luku. 

Triballoy (tabl. 4) grupa je materijala još otpornijih na abra- 
ziju na visokim temperaturama. Sastoje se od tvrdih, tzv. Lave- 
sovih faza (temarne ili kvarterne međumetalne faze) i mekših 
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matrica. Zbog toga je termički i dimenzijski stabilitet tih legura 
veoma visok. Iznad 540“C površinski se oksidišu. Time im 
se pojačava otpornost prema abraziji. Tu osobinu zadržavaju 
do 980 *C. 

Legure Triballoy se dobijaju sinterovanjem praha u plazmi 
ili modernim postupkom izostatičke kompresije uz grijanje. 
Dadu se prerađivati deformacijom i u hladnom i u vrućem 
stanju. 


KOBALT 


odlikuju se visokom granicom elasticiteta, velikom otpornošću 
prema zamoru materijala i koroziji atmosferilijama. Upotreb- 
ljavaju se za izradu ručnih i džepnih časovnika i precizni! 
instrumenata. 

Kobaltne legure kao što.su Cochrome (60% Co, 24% Fe, 
12%Cr, 2% Mn), Cobanik (45% Co, 55% Ni 01% C) 
upotrebljavaju se za izradu grejača, metalnih niti i katoda. 


Tablica 2 
NOMINALNI SASTAV KOBALTNIH SUPERLEGURA 
Komercijalni Sadržaj, maseni % (ostatak je kobalt) 

e C Cr | Ni Mo | W Nb Ta Ti B Zr Fe Drugi elementi 
HS-31(X-40) 0,5 29.9 10,5 —_ 5 —_ — —_ 0,01 —_ 2 —_ 
HS-21 0,25 27 3 5 - — = = = = 1 = 
S-816 0,38 20 20 4 4 4 —_ —_ — —_ 4 — 
HA-25(L-605) 0,1 20 10 —_ 15 — = =: ss = — = 
HE-1049 0,4 26 10 —_ 15 - —_ —- 0,4 —_ <3 - 
UMCo-50 0,1 28 —_ —_ — —_ - — —_ - 21 —_ 
ML-1700 0,2 25: —_ = 15 —_ = -_ 0,4 = —_ = 
J-1570 0,2 20 28 —_ 7 —_ = 4 — —_ 2 —_ 
J-1650 0,2 19 27 - 12 —_ 2, 3,8 0,02 — = m 
WI-52 0,45 21 <1 = ll 2 — —_ —_ —_ 2 — 
HA-151 0,5 20 —_ —_ 12:7 —_ - = 0,05 -_ = E 
MAR-M-302 0,85 21,5 = — 10 -_ 9 —_ 0,005 0,2 — — 
MAR-M 322 10 21,5 — — 9 —_ 45 0,75 —_ 2:25 — —_ 
X-45 0,25 25,5 10,5 - 1.3 —_ —_ — 0,01 —_ 2 —_ 
NASA-CoWRe 0,4 3 —_ — 25 => -_ 1 = 1 —_ 2 Re 
AiResist 13 0,45 21 <1 — ll 2 —_ - — —_ 2:9 3.5A1; 0,1 Y 
MAR-M 509 0,6 24 10 —_ 1 - 3:9 0,2 E 05 —_ > 
UMCo-51 0,3 28 —_ —_ —_ 2,1 19 —_ 
AiResist 213 0,18 19 —_ -_ 47 — 6,5 — — 0,15 —_ 3,5 Al; OL OY 
MAR-M 918 0,05 20 20 — — = 1:5 —_ —_ 0,1 —_ = 
HA-188 0,1 22 22 —_ 14 — — —_ - -_ 1,5 0,08 La 
AiResist 215 0,35 19 za = 4,5 = 7,5 — — 0,13 — 43 Al; 0,17 Y 
CM-7 0,1 20 15 - 15 — — 1,3 — - - 0,5 Al 
FSX-414 0,35 29,5 10,5 — 7 —_ — —_ 0,01 - 2 = 

Tablica 3 Kobaltne legure za zamenu kostiju i zubne proteze, npr. 
SASTAV I OSOBINE NAJVAŽNIJIH LEGURA STELLITE Vtallium (64% Co, 30% Cr, 5% Mo) sasvim su otporne na 


Ti Sadržaj, maseni % Tvrdoća Čvrstoća na 
h 'p prema rastezanje 
COME Co Cr | w [€ Vickersu Nmm ? 
6 66 26 6 1,5 400 931,95 
12 59 29 9 1,8 500 853,47 
l 50 33 13 28 600 618,03 
Tablica 4 
SASTAV NEKIH OD MATERIJALA IZ GRUPE LEGURA TRIBALLOY 
Ti Sadržaj, maseni % Sadržaj 
| 'p Lavesovih faza 
egure Co | Ni Mo Cr Si vol. % 
T-100 55 —_ 35 —_ 10 65 
T-400 62 —_ 28 8 2. 55 
T-700 —_ 50 32 15 3 60 
T-800 | 52 | - 28 17 3 55 


Specijalne legure kobalta obuhvataju neke Invar-materijale 
(legure s visokim termičkim stabilitetom dimenzija), legure s 
gotovo konstantnim modulom elasticiteta, legure za opruge, za 
grejače i za proteze i zamenu kostiju. 

Osim legura Invar nikla i železa s malim sadržajem kobalta, 
važni su materijali termički stabilnih dimenzija i legura Super- 
-Invar i Stainless-Invar (54% Co, 36,5% Fe, 9,5% Cr). U tu 
grupu ubrajaju se i legure železa, nikla i kobalta koje se pri 
termičkoj promeni dimenzija ponašaju kao staklo (Fernico, Ko- 
var). Upotrebljavaju se za izradu uređaja s metalom utaljenim u 
staklo. 

Legure s gotovo konstantnim modulom elasticiteta, npr. 
Co-Elinvar (57--:63% Co, 25:--35% Fe, 8.-15% Cr), Velinvar 
(56--:63% Co, 29.34% Fe, 7.10% V), upotrebljavaju se za 
izradu finih, tzv. kapilarnih opruga mjernih instrumenata. 

Kobaltne legure za opruge, npr. Elgiloy, Cobenium (40% 
Co, 20% Cr, 15% Ni, 7% Mo, 2% Mn, 0,15% C, 0,04% B), 


koroziju unutar ljudskog organizma i ne razaraju tkivo. 


JEDINJENJA KOBALTA 


Na osnovu elektronske konfiguracije trebalo bi očekivati 
maksimalni stepen oksidacije kobalta +5. Međutim, još uvek 
nije sigurno da li postoje takva jedinjenja, pa čak ni da li 
postoje jedinjenja kobalta u kojima mu je stepen oksidacije 
+4. Doduše poznata su neka jedinjenja u kojima se na bazi ste- 
hiometrijskih odnosa kobaltu pripisuje stepen oksidacije +4, 
ali moguće je da su to jedinjenja u kojima se pojavljuju i 
stepen oksidacije +3 i stepen oksidacije +5 kobalta. Najčešći 
su stepeni oksidacije kobalta u njegovim jedinjenjima +3 i 
+2. Stepen oksidacije O kobalt ima u nekim kompleksnim 
jedinjenjima (npr. karbonilima). Kobalt je uopšteno veoma sklon 
formiranju kompleksnih jedinjenja, naročito sa stepenom oksi- 
dacije +3. 

Za formiranje jedinjenja kobalta najvažnije su velike razlike 
njegovih redoks-potencijala. (Standardni su redoks-potencijali 
kobalta —0,28 V za sistem Co?" /Co, odnosno + 1,84 V za sistem 
Co?" /Co?".) Pri tome su važni i neki sterički i energetski 
faktori. 

Jedinjenja kobalta stepena oksidacije +2. Poznata su sva 
četiri dihalogenida kobalta. Osim kobalt(II)-fluorida, svi se 
lako dobijaju sintezom iz elemenata. Delovanjem fluora na 
kobalt dobija se smeša kobalt(II)-fluorida i kobalt(I1I)-fluorida. 
Svi se dihalogenidi kobalta mogu dobiti i delovanjem razre- 
đenih halogenovodoničnih kiselina na kobalt(II)-oksid, ili, u 
skladu s očekivanjem na osnovi negativnog redoks-potencijala 
sistema Co?“ /Co, na metal. Rastopine koje se dobijaju tim 
reakcijama obično su ružičaste boje, koju uzrokuje hidratizirani 
jon Co(H,O);". (Dehidratizacijom se boja tog jona poste- 
peno menja u modru, čak i u vodenom rastvoru.) 

Tehnički najvažnije jedinjenje iz te grupe jest kobalt(II)- 
-hloridheksahidrat, CoCl, + 6H,O. Boja mu je purpurnocivena. 
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Lako se rastvara u vodi, alkoholima i mnogim organskim 
rastvaralima. Mnogo se upotrebljava za elektroplatiranje ko- 
baltom (v. Galvanotehnika, TE6, str. 6), kao bojilo za keramiku 
i staklo. Važan je i za agrotehniku i kao dodatak krmivima, 
te kao sirovina za farmaceutsku industriju (npr. za sintezu 
vitamina B,2). Upotrebljava se i kao materijal za priređivanje 
indikatora vlažnosti. Naime, sušenjem se na 130--:140C sas- 
vim dehidratira, pa se dobije modri bezvodni kobalt(IT)-hlorid, 
koji je veoma higroskopičan, pa mu se u kontaktu s vlažnom 
atmosferom menja boja, sve do svetloljubičaste (boje hepta- 
hidrata). 

Slično kao i železo(II)-oksid (v. Gvožde, TE6, str. 309) 
i kobalt(II)-oksid sasvim je stabilan samo na visokim tempe- 
raturama (iznad 900“C), a ispod toga se delomično oksidiše 
uz nastajanje stabilnih oksida spinelne strukture, Co*" Co3"07", 
tj. kobalt(IL,I11)-oksida, pa postoji samo kao suptrakcijska faza. 
Dobija se termičkim raspadom različitih soli kobalta žarenjem 
kobalt(II,I11)-oksida iznad 900 C i zatim hlađenjem produkta 
u zaštitnoj atmosferi, ili delimičnom redukcijom vodonikom ili 
ugljenik(IT)-oksidom na 400 "C. 

Čisti kobalt(II)-oksid se retko nalazi kao trgovačka roba. 
Uglavnom se namesto toga prodaje tzv. sivi oksid, kojemu je 
kobalt(II)-oksid samo glavni sastojak. Njegov je sadržaj ko- 
balt(I1,11I)-oksida često veoma visok (do 40%). Obično mu je 
sadržaj vezanog kobalta 75: 78%. Osim kao bojilo za keramiku, 
staklo i emajle, upotrebljava se i kao materijal za izradu 
termistora i sirovina za dobijanje sikativa i drugih katalizatora. 

Kobalt(II)-hidroksid ružičast je prah, koji se često prodaje 
kao sirovina za proizvodnju sikativa i drugih jedinjenja, jer 
lako reagira s kiselinama. Na vazduhu se oksidiše u smeđ 
proizvod, verovatno kobalt(II,IIl)-oksid, čime mu se smanjuje 
vrednost. (Taj proizvod više ne reagira lako s kiselinama.) 


Kobalt(II)-karbonat koji se proizvodi za tehničke svrhe 
sadrži osetno manje (45---47%) vezanog kobalta nego što odgo- 
vara formuli CoCO, (49,57%). Delomično je hidrolizovan i hidra- 
tizovan. Obično se dobije precipitacijom iz rastvora neke soli 
natrijum-karbonatom. Najviše se upotrebljava za dobijanje 
drugih soli, jer također lako reagira s kiselinama. Osim toga, 
upotrebljava se za bojenje stakla, keramike i emajla. 

Kobalt(II)-sulfat za tehničke svrhe obično je smeđecrveni 
heptahidrat, CoSO, + 7H,O sa 20,98%, ređe ružičasti monohi- 
drat, CoSO, + H,O, sa 34,08% vezanog kobalta. Iz njih se 
može dobiti bezvodni sulfat sušenjem na 250*C. Upotrebljava 
se za elektroplatiranje kobaltom, za bojenje u keramici, kao 
sirovina za dobijanje sikativa, dodatak đubrivima i krmivima. 

Kobalt(II)-nitrat za tehničke svrhe obično je smeđi hek- 
sahidrat, Co(NO;), - 6H,O. Dobija se delovanjem azotne ki- 
seline na karbonat ili metal. Najviše se upotrebljava kao sirovina 
za dobijanje katalizatora potrebnih industriji prerade nafte, 
sikativa, pigmenata. 

Kobaltove soli organskih kiselina, prvenstveno kobalt(II)- 
-oksalatdihidrat, najviše se upotrebljavaju za dobijanje kobaltnog 
praha. Osim toga, one se mnogo upotrebljavaju i za do- 
bijanje katalizatora. Tako se kobalt(Il)-acetat upotrebljava za 
dobijanje katalizatora za proizvodnju poliesterskih i poliamidnih 
smola i sikativa. Za sikative se najviše upotrebljavaju kobalt(II)- 
-rezinat, kobaltW(II)-oleat, kobalt(II)-linoleat, kobalt(II)-oktoat, 
kobaltove soli masnih kiselina sojinog ulja i loja, a naročito 
kobalt(II)-naftenat. 

Kobalt(IT)-oksalat se dobija precipitacijom iz rastvora neke 
soli s oksalnom kiselinom ili nekim alkalnim oksalatom, a 
kobalt(IIh-acetat delovanjem sirćetne kiseline na kobalt(II)- 
-hidroksid ili kobalt(II)-karbonat. Ranije su se sikativi dobijali 
delovanjem rastopa smola, odnosno vrućih masnih kiselina na 
soli kobalta (najčešće hidroksid ili acetat). Danas se oni obično 
dobijaju precipitacijom iz rastvora neke soli kobalta rastvorom 
alkalnih soli organskih kiselina, npr. natrijum-naftenatom. Pre- 
cipitirani su kobaltni sikativi kvalitetniji od sikativa dobijenih 
topljenjem. 

Jedinjenja kobalta stepena oksidacije +3. Prema očekivanju 
na bazi vanredno visokog jonizacijskog potencijala sistema 
Co?*/Co?* kobalt tvori trihalogenide mnogo teže od železa. 
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Poznat je samo kobalt(III)-fluorid, CoF; (koji je moguć zbog 
specijalnih osobina fluora, v. Fluor, TES, str. 493). Iz istog 
razloga oksidacijski je potencijal kobalt(ITT)-jona, koji je u vo- 
denom rastvoru također veoma hidratizovan, Co(H2O)3*, veoma 
visok, pa ako nije prisutan neki anion s kojim bi mogao 
stvoriti kompleksno jedinjenje, stupa u inače vrlo teško izvodljive 
redoks-procese (npr. razvija kiseonik iz vode, hlor iz hloro- 
vodonične kiseline), redukujući se pri tome u Co(H,0)2 *. 

Međutim, u alkalnoj sredini jedinjenja kobalta sa stepenom 
oksidacije +3 su mnogo manje rastvorljiva nego jedinjenja 
sa stepenom oksidacije +2, pa se pod tim uslovima ravnoteža 
redoks-procesa 


CHO)?" = CA(H,O)š* + e (2) 


jako pomera udesno. Zbog toga se u tim prilikama, za razliku 
od procesa u neutralnom mediju, jedinjenja kobalta sa stepe- 
nom oksidacije +2 dosta lako oksidišu u jedinjenja sa stepe- 
nom oksidacije +3. 

Sličan efekt uzrokuje dijamagnetičnost kompleksnih jedi- 
njenja kobalta sa stepenom oksidacije +3. (Od tih jedinjenja 
nisu dijamagnetična samo jedinjenja s jonima CoF3 .) Usled 
toga ona su vanredno stabilna, pa je pomeranje ravnoteže 
procesa njihova nastajanja, npr. prema 


Co(CN)4“ = CACN)Ž“ + e", (3) 


veoma jako, a broj stabilnih kompleksnih jedinjenja kobalta 
sa stepenom oksidacije +3 vanredno velik. 

Kobalt(III)-oksid nestabilno je jedinjenje koje se vrlo teško 
dade dobiti u bezvodnom stanju. Izgleda da su tome razlogom 
nepovoljni energetski faktori koji sprečavaju jone Co?' da 
zauzmu sve položaje u kristalnoj rešetki, potrebne da bi nastalo 
jedinjenje stehiometrijskog sastava Co,O; (sa 71,08% kobalta). 
Lakše se dobija crni monohidrat, Co,O;, + H,O (npr. već opisa- 
nom precipitacijom iz kiselih rastvora soli alkalijama). 

Crni oksid, koji se nalazi na tržištu, uglavnom se sastoji 
od kobalt(ILIII)-oksida. Sadrži 70::-74% vezanog kobalta. Upo- 
trebljava se za iste svrhe kao i sivi oksid. 

Tehnička važnost ostalih jedinjenja kobalta stepena oksida- 
cije +3 je mala. Neka od kompleksnih jedinjenja iz te grupe 
upotrebljavaju se kao sirovine za dobijanje karbonilnih jedinjenja, 
a neka se dobijaju kao fazni proizvodi pri odvajanju jedinjenja 
kobalta od jedinjenja nikla u ispitivanju sirovina. 

Jedinjenja kobalta stepena oksidacije O važna za tehniku 
jesu dikobalt-oktokarbonil, Co,(CO)g i kobalt-karbonilvodonik, 
HCo(CO),. Najviše se upotrebljavaju kao katalizatori. 

Dikobalt-oktokarbonil narandžasta je, kristalinična supstanca, 
tt. S1>C, lako rastvorljiva u toluolu. Kao i svi karbonili 
kobalta, osetljiv je prema kiseoniku, ali i prema azotu, pa se 
mora čuvati u atmosferi ugljenik(II)-oksida. 

Dobija se delovanjem ugljenik(II)-oksida na suspenziju finog 
kobaltnog praha u toluolu na 250 300*C, pod 20 MPa. 

Kobalt-karbonilvodonik važan je ne samo kao katalizator 
(npr. za oksosinteze, sintezu sirćetne kiseline karbonilisanjem 
metanola) već i za dobijanje supstituisanih kobalt-hidrokarbo- 
nila (npr. trialkilfosfinkobaltkarbonila, također važnih katali- 
zatora za oksosinteze). Čisti je kobalt-karbonilvodonik  (t.t. 
— 26,2 *C) metastabilan, već iznad — 18 C počinje se raspadati. 

Kobalt-karbonilvodonik se dobija delovanjem jakih lužina 
na dikobalt-oktokarbonil i nizom procesa pod visokim pritis- 
cima, kao što su direktna sinteza iz kobalta ili kobalt(II)- 
-sulfida u prisutnosti bakra i smeše ugljenik(II)-sulfida i vodo- 
nika, delovanje vodonika na dikobalt-oktokarboni!, ili, kako se 
to radi pri regeneraciji katalizatora za reakcije karbonilisanja 
i oksosinteze, delovanje ugljenik(II)-oksida na vodene rastvore 
kobalt(II)-soli u prisutnosti ditionita. 


LIT.: R. Lieffer, Sondermetalle. Springer Verlag, Wien 1971. — €. A. 
Hampel, Encyclopedia of the chemical elements. Van Nostrand Reinhold 
Co., New York 1968. — B. M. Cuupnos u np. Meraniyprnsi Mem, 
HHK€JIA H KOGanTa. Meramryprua, MockBa 1966. — C. R. Whitimore, 
Cobatt — u djelu C. A. Hampel, Rare metals handbook. Reinhold Pu- 
blishing Co., New York 1961. 
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KOLOIDIKA, koloidna kemija, znanstvena disciplina o 
koloidnim sustavima. Koloidni se sustav sastoji od najmanje 
dviju tvari, od kojih je jedna prisutna kao homogeni medij 
(disperzno sredstvo), a druga je u njoj dispergirana u obliku 
sitnih čestica (dispergirana faza). Istaknuta svojstva koloidnih 
sustava najviše potječu od izrazito velike površine, odnosno 
međupovršine, na granici između sitnih (koloidnih) čestica i 
disperznog sredstva. Velika površina posljedica je malih di- 
menzija tih čestica. Kao i obično u prirodi, nema ni ovdje 
jasnih kriterija za postavljanje donje i gornje granice u ve- 
ličini čestica koje uzrokuju koloidno ponašanje. Dosta proiz- 
voljno navodi se raspon od 1:::500nm (10 ?:+-5-10 "m). 
Takve su čestice nevidljive u običnom mikroskopu i prolaze 
kroz obične filtre. One su veće od jednostavnih molekula otop- 
ljenih u otapalu u pravim otopinama, ali su manje od čestica 
u grubodisperznim sustavima, koje se mogu promatrati mikro- 
skopom ili samo okom. 


Naziv koloid predložio je Th. Graham 1861. godine. Taj na- 
ziv potječe od grč. xoA/a kolla ljepilo. Nekoliko je spoznaja 
dovelo do izdvajanja koloidike kao posebne znanstvene dis- 
cipline. Sigurno je jedna od njih spoznaja da je moguće sko- 
ro svaku tvar dispergirati do koloidnih dimenzija i da kolo- 
idno stanje nije povezano s kemizmom ili vrstom tvari. Ras- 
prostranjenost koloidnih sustava u prirodi i tehnici dopri- 
nijela je mnogo važnosti koloidike. U prirodi postoji mnoštvo 
koloidnih sustava i stanja, npr. magla, dim, prašina, pjena 
(v. Pjene i aerosoli), oblaci i sl. Mnoge je koloidne sus- 
tave čovjek upotrebljavao od vremena prvih koraka prema civi- 
lizaciji. No, tek razvoj suvremene znanosti i tehnologije doveo 
je do spoznaje od kolike je važnosti unapređivanje koloidike, 
jer se koloidni sustavi nalaze ili primjenjuju skoro u svim 
područjima ljudske djelatnosti: u kemiji i kemijskoj industriji 
(industrija plastičnih masa, gume, kože, tekstila, eksploziva, 
ljepila, sapuna i detergenata, živežnih namirnica itd.), u bio- 
logiji, medicini, farmaciji, botanici i u kemiji tla. Stanice 
živih organizama sadrže koloide kao što su proteini, nukle- 
inske kiseline, lipoidi i polisaharidi. Koloidi su također i tvari 
sastavljene od makromolekula, koje su u industrijskoj proiz- 
vodnji izvanredno važne. Dovoljno je samo nabrojiti neke od 
mnogih važnih supstancija u prirodi, medicini i tehnici, koje 
su u biti koloidi ili sadrže neke od sastavnih dijelova u 
koloidnim dimenzijama, a njihova se primjena zasniva upravo 
na njihovim koloidnim svojstvima, npr. mlijeko, maslac, celu- 
loza, krv, umjetna krvna plazma, sintetski tekstil, škrob, sapuni, 
mnogi detergenti, mnoge boje i pigmenti, maziva, prirodna i 
sintetska ljepila, silikoni, plastični materijali, mnogi katalizatori, 
isplake pri naftnom bušenju, fotografski materijali, gline za 
izradbu keramičkih materijala, keramički materijali, umjetni i 
prirodni kaučuk. I mnoge važne operacije kemijske industrije 
i tehnički postupci također su procesi koloidike ili su s njima 
povezani, npr. flotacija, dijaliza, filtracija, sedimentacija, talo- 
ženje, heterogena kataliza, izmjena iona, podmazivanje strojeva, 
uklanjanje prašine iz tvorničkih plinova itd. 


Koloidika je tipična interdisciplinarna znanstvena disciplina 
koja zadire u matematiku, fiziku, različite grane kemije (anor- 
gansku, organsku, fizikalnu), biologiju, inženjerstvo i tehnolo- 
giju. Kako koloidna svojstva u prvom redu proizlaze od 
izrazito velike međupovršine, studij strukture i svojstava te 
međupovršine obuhvaćen je u posebnu znanstvenu disciplinu o 
međupovršinama (engl. interface science). B. Težak je predlo- 
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Kao prvi istraživač koloida navodi se F. Selmi (1843). Pripremio je 
koloidne otopine sumpora, pruskog plavila (cijanidni kompleks željeza) i 
kazeina. Na temelju mnogih eksperimenata zaključio je da nastale smjese nisu 
prave otopine već suspenzije malih čestica u vodi. Engleski se istraživač Th. 
Graham (1805—1869) smatra osnivačem klasične eksperimentalne koloidne 
kemije. Uočio je da neke tvari difundiraju kroz vodu mnogo sporije 
(albumin, želatina u otopini) od drugih (kalij-hidroksid, magnezij-sulfat, šećer). 
Prve je nazvao koloidima, a druge kristaloidima. Još uočljivija razlika između 
jednih i drugih postoji u sposobnosti prolaza kroz semipermeabilne membrane. 
Tako npr. prva grupa tvari, koloidi, kroz pergament uopće ne prolazi, dok 
druga to čini vrlo lako. Iz smjese jednih i drugih mogu se druge odstraniti 
ispiranjem svježim otapalom s jedne strane membrane. To odjeljivanje 
naziva se dijalizom (v. Dijaliza, TE 3, str. 338). Kasnije se, doduše, pokazalo 
da ta podjela tvari nije u potpunosti opravdana, jer se ista tvar može pojaviti 
i kao kristal, koloid, te kao amorfna homogena faza, npr. sumpor. 

M. Faraday je 1857. godine na primjeru koloidnog zlata prvi uočio da 
koloidi raspršuju snop svjetla u svim smjerovima. Snop je svjetla u kolo- 
idnoj otopini vidljiv ako se promatra sa strane, dok je u čistoj, pravoj oto- 
pini nevidljiv. J. Tyndall (1869) uočio je da je tako raspršeno svjetlo pola- 
rizirano. Prema njemu se raspršenje svjetla u koloidima naziva Tyndallovim 
fenomenom, a mjerenje intenziteta tog raspršenog svjetla tindalometrijom. H. 
Schulze (1883) proučavao je stabilnost pretežno anorganskih koloida. Jedno od 
njegovih zapažanja odnosi se na koloidno zlato, koje nakon dodatka elek- 
trolita malih koncentracija mijenja najprije boju iz crvene u modru, kasnije 
u sivkastosmeđu, da bi na kraju postalo mutno i čestice bi sedimentirale kao 
talog zlata. Schulze je također ispitivao relativnu sposobnost različitih elektro- 
lita da koaguliraju, tj. da dispergiranu fazu skupe u krupnije čestice koje 
sedimentiraju. H. Freundlich (1903) istražuje adsorpciju i postavlja svoj, danas 
opće poznati, zakon adsorpcije. H. Siedentopf i R. Zsigmondy konstruiraju 
1903. ultramikroskop, primjenjujući Tyndallov fenomen. U dovoljno razrije- 
đenom sloju pojavljuju se koloidne čestice u vidnom polju mikroskopa kao 
svijetle točke koje se kreću po prelomljenim stazama i mogu se brojati. Iz 
gustoće i broja može se izračunati veličina čestica i koncentracija. Važna 
zapažanja i teorijska objašnjenja o veličini, sedimentaciji, gibanju i koagula- 
ciji čestica u koloidima opisali su G. M. Smoluchowski (1906), T. Svedberg 
(1906), J. B. Perrin (1908) i A. Einstein (1908). P. D. Weimarn (1908) je 
pokazao, da se i kristaloidi mogu pripremiti u koloidnom stanju i da je to 
stanje uglavnom prouzrokovano veličinom čestica. Približno u isto vrijeme, 
1907, i Wolfgang Ostwald je to potvrdio i ustanovio da i mnoge koloidne 
čestice imaju kristalnu strukturu. Kasnije je to potvrđeno rendgenskom teh- 
nikom. Ta su dvojica istraživača predložila klasifikaciju disperznih sustava 
prema veličini čestica: atomne ili molekularne disperzije (<1mnm), koloidne 
disperzije (1: 100nm) i krupne disperzije (> 100 nm). 

Dalji važniji događaji u razvoju koloidike bili su otkriće elektroosmoze 
(F. Reuss, 1809; H. Picton i S. Linder, 1861) i ultrafiltera različitih veličina 
pora (H. Bechhold, 1907), verifikacija teorije Brownovog gibanja (J. B. Perrin, 
1908), difrakcija rendgenskih zraka u koloidima (P. Debye, P. Scherrer, 1916), 
usavršena ultracentrifuga (T. Svedberg, 1924), elektronska mikroskopija kolo- 
ida (1931), određivanje veličine koloidnih čestica difrakcijom rendgenskih zraka 
(M. von Laue, 1926), određivanje molekularne mase koloidnih čestica raspr- 
šenjem svjetla (W. Mecklenburg, 1914; P. Putzeys i J. Brosteaux, 1935), elek- 
troforetska analiza (A. Tiselius, 1938). 


VRSTE KOLOIDNIH SUSTAVA 


S obzirom na agregatno stanje dispergirane faze i disper- 
znog sredstva postoji više vrsta koloidnih sustava (tabl. 1). 
Tu je klasifikaciju predložio Wolfgang Ostwald. Većina je ko- 


žio, odnosno obnovio prijedlog Wolfganga Ostwalda (1883 
1944) da se disciplina koja se bavi problemima međupovr- 
šina, nazove metorikom. Tim nazivom »bi se označivala fizika 
i kemija prijelaznih slojeva, koji se nalaze između dviju defi- 
niranih faza«. Znanstvena disciplina o međupovršinama sastoji 
se od područja kapilarnih i područja adsorpcijskih pojava. U pod- 
ručje kapilarnih pojava ubraja sestudij pojava močenja, nukleacije 
i meniska. Područje adsorpcijskih pojava obuhvaća adsorpciju 
plinova u krutinama, monomolekularne slojeve na površinama 
tekućina, adsorpciju iz otopina na krutinama, molekularnu 
orijentaciju i električne fenomene uzrokovane električnim 
dvoslojem. 


Tablica 1 
VRSTE KOLOIDNIH SUSTAVA 
Diperširana Disperzno sredstvo X | 
ga Plin Tekućina Krutina 
Pjena: pjena na Čvrsta pjena: 
sapunici ili pivu, polistirenska pje- 
Plin pjena za gašenje | na, stipsa, poroz- 
požara, pjena s ni materijali, su- 
detergentima ha žbuka 
Koloidne emul- 
Tekući aerosoli: zije: mlijeko, ma- Čvrsta emulzija: 
Tekućina magla, > tekući | joneza; tehničke, biser, opal, mo- 
sprejevi (spray) medicinske, koz- kra žbuka 
metičke kreme 
Koloidne — sus- | 
penzije, paste i 
solovi: pigmen- 
Aerosoli: = dim, tne boje, pasta Čvrsta suspenzi- 
Krutina uskovitlana pra- za zube, vapno ja: pigmentima 


šina u zraku, 
magla, oblaci 


svježi talozi u 
matičnom lugu, 
mutna rijeka, is- 
plake; = gelovi: 
žele, — hladetina, 
stolarski lijepak, 
sintetski makro- 
molekulski lije- 
pak 


obojeni plastici, 
legure, stakla 
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loidnih sustava termodinamički nestabilna zbog svoje velike 
površinske energije. Iz tog se razloga, s vremenom, faze jedna 
od druge odvajaju i nastaju sedimenti ili odvojeni slojevi te- 
kućina s manjom površinom. Odvojene faze ne mogu se jednos- 
tavnim postupkom ponovno dispergirati. 

S obzirom na vrstu dispergirane tvari razlikuju se anorgan- 
ski i organski koloidi. Anorganski koloidi mogu biti disper- 
girane kovine, nekovine, oksidi, hidroksidi i druge soli. Poznato 
je koloidno zlato, srebro, živa, željezni, kromovi i drugi oksidi 
i hidroksidi, barij-sulfat, srebrni halogenidi, različiti sulfidi i 
mnogi drugi spojevi. Primjeri organskih koloida jesu otopina 
gume u benzenu, škrob, glikogen u vodi, proteini i sapuni 
u vodi, itd. 

S obzirom na oblik koloidnih čestica razlikuju se globularni 
i linearni koloidi, tj. sa česticama okrugloga, odnosno izduže- 
noga, vlaknastog oblika. 

Koloidni sustavi koji se najčešće susreću jesu oni u kojima 
je čvrsta faza dispergirana u tekućoj. To su koloidne otopine, 
odnosno solovi. Za razliku od većine koloidnih sustava, kolo- 
idne su otopine stabilne zahvaljujući naboju koloidnih čestica 
ili ovojnici molekula otapala oko njih. Naboj koloidnih čestica 
može se ustanoviti elektroforezom. U električnom polju koloidni 
će ioni, s obzirom na svoj naboj, putovati prema katodi ili 
anodi, a to se putovanje može pratiti prikladnom optičkom 
metodom. Elektroforezom se mogu i razdvajati koloidne čestice 
raznovrsnog naboja (v. Elektrokinetičke operacije, TE 4, str. 398). 

Najstarija podjela solova temelji se na afinitetu koloidnih 
čestica prema vezanju molekula otapala. Ako je ta težnja za 
vezanjem otapala velika, solovi se nazivaju liofilnim (hidro- 
finim ako je otapalo voda). Nasuprot tome liofobni (hidro- 
fobni) koloidi pokazuju malu tendenciju vezanja molekula ota- 
pala. 

U liofilnim koloidima dispergirana faza obično je neka or- 
ganska tvar. Hidrofilnost, tj. lako otapanje u vodi, uzrokuju 
najčešće neke karakteristične grupe u molekulama, npr. hidrok- 
sidna, karboksilna, aminska. Stabilnost liofilnih solova znatno 
ovisi upravo o ovojnici molekula otapala koje obavijaju kolo- 
idnu česticu i drže je u otopini. Zbog toga su liofilni solovi 
dosta stabilni i ne flokuliraju ako se doda manja količina 
nekog elektrolita. Oni postaju nestabilni i flokuliraju tek kada 
se ošteti ili odstrani ovojnica otapala. To se može postići 
dodatkom većih količina nekog indiferentnog elektrolita ili 
nekih organskih tekućina koje se miješaju s vodom. Liofilni 
koloidi teško se raspoznaju u ultramikroskopu ili elektronskom 
mikroskopu i imaju visok osmotski tlak. 

Mnogi su liofilni solovi znatno viskozniji od disperznog 
sredstva. Ponekad viskoznost može biti tako velika da solovi 
prelaze u želatinoznu masu, u gel. U gelovima koloidne čestice 
stvaraju rešetkastu strukturu, a prostor između čestica ispunjen 
je otapalom. Zbog toga su čestice nepokretne, pa polučvrsta 
masa gela zadržava donekle svoj oblik i nakon vađenja iz po- 
sude u kojoj je nastala. 

Razlikuju se dvije vrste liofilnih koloida: makromolekulski 
i asocijacijski koloidi. Makromolekulski koloidi nastaju ota- 
panjem makromolekulskih tvari u prikladnom otapalu. To su, 
zapravo, prave otopine tih tvari, kojima molekule imaju kolo- 
idne dimenzije, pa se prema tome razlikuju od običnih otopina. 
Postoji mnoštvo prirodnih (npr. bjelančevine, celuloza, različite 
smole, prirodni kaučuk itd.) i sintetskih (v. Plastične mase i 
umjetne smole) makromolekulskih tvari koje tvore koloidne su- 
stave. Makromolekulski koloidi termodinamički su stabilni i 
obično se nakon razdvajanja mogu ponovno vratiti u otopljeno, 
odnosno u koloidno stanje. Asocijacijski koloidi susreću se 
obično u otopinama detergenata i sapuna u vodi (v. Detergenti, 
TE 3, str. 248; v. Sapuni; v. Tenzidi). To su površinski aktivne 
supstancije, koje mogu biti ionske ili neionske prirode i po- 
kazuju u otopini neuobičajena svojstva. U niskim se koncen- 
tracijama neionske površinski aktivne tvari ponašaju kao obični 
elektroliti, no pri određenoj koncentraciji ponašanje se naglo 
mijenja. S daljim porastom koncentracije vrlo se malo mijenja 
osmotski tlak i napetost površine, mutnoća veoma raste, a 
molarna vodljivost opada. Takvo ponašanje upućuje na zaklju- 
čak da se iznad takve kritične koncentracije molekule asociraju 
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postupno u sve veće nakupine, micele. U micelama se veliki 
ioni površinski aktivne tvari orijentiraju s polarnim krajem 
prema otopini, tako da na površini nastaje električni dvostruki 
sloj, za koji se pretpostavlja da uzrokuje koloidnu stabilnost 
takve otopine. Neionske površinski aktivne tvari stvaraju mi- 
cele već u vrlo niskim koncentracijama. Oblik i struktura mi- 
cela teško su dostupne direktnom utvrđivanju. Ponašanje mi- 
celarnih otopina nastoji se zbog toga objasniti pomoću razli- 
čitih modela, za koje se pretpostavlja kuglasti, laminarni (slo- 
jeviti) ili cilindrični oblik. 

U liofobnim koloidima koloidne čestice ne vežu na sebe mo- 
lekule otapala. One, međutim, ipak stvaraju stabilne solove, 
zahvaljujući električnom naboju koji se stvara adsorbiranjem 
nekih iona iz otopine. Tako koloidne čestice postaju koloidni 
ioni s istovrsnim nabojem, koji sprečava njihovo udruživanje, 
tj. koagulaciju i raspadanje koloidnog sustava. Struktura i 
svojstva takvih koloidnih iona u liofobnim solovima objašnja- 
vaju se postojanjem električnog dvostrukog sloja. Prema toj 
predodžbi skoro sve površine između krute i tekuće faze elek- 
trički su nabijene. Na površini krute faze čvrsto su vezani 
ioni istovrsnog naboja, dok se na strani elektrolita nalaze 
ioni suprotnog naboja. Ti su ioni raspoređeni statistički zbog 
djelovanja elektrostatičkih privlačnih sila i termičkog Brownova 
gibanja. Najpoznatiji su teorijski modeli električnog dvosloja 
prema G. Gouyu i D. L. Chapmanu, odnosno O. Sternu, 
koji su razvijeni za polariziranu živinu elektrodu. Temeljne 
pretpostavke tih modela jesu: 7) površina krute faze potpuno 
je glatka i nabijena idealiziranim, homogeno raspoređenim 
električnim nabojem, analognom elektronskom naboju nabijene, 
polarizirane živine elektrode; 2) ioni u tekućoj fazi jesu toč- 
kasti naboji u statističkoj Boltzmannovoj raspodjeli (slično kao 
u ionskom oblaku prema Debye-Hiickelovoj teoriji, v. Otopine); 
3) otapalo djeluje u električnom dvosloju samo svojom dielek- 
tričnom konstantom (odnosno permitivnošću), koja je jednaka 
na svim mjestima u dvosloju i u otapalu; 4) svi računi poten- 
cijalnih funkcija i elektrostatičkog dijela elektrokemijskog po- 
tencijala izvedeni su za simetrične elektrolite. 

Nasuprot tome modelu, za električni dvostruki sloj predla- 
že se i model diskretnih i fiksnih naboja, koji je predstav- 
ljen plohom s ionskim nabojima u kvadratičnom ili heksago- 
nalnom rasporedu. Bitna je razlika između tih dvaju modela 
u tome što u modelu s homogenom raspodjelom naboja elek- 
trostatički potencijal u neposrednoj blizini plohe poprima odre- 
đenu, o veličini plohe ovisnu vrijednost, dok je u modelu 
diskretnih naboja elektrostatički potencijal, osim o udaljenosti 
od plohe, ovisan i o udaljenosti od svakog pojedinog iona na 
površini. Taj potencijal teži beskonačno velikoj vrijednosti kad 
udaljenost od fiksnih iona teži nuli. Posljedica toga jest da 
prosječni potencijal, na kojem se moraju nalaziti ioni u slo- 
ju u ravnoteži s protuionima u elektrolitu, može poprimiti 
svaku ravnotežom traženu vrijednost. Elektrostatički dio elek- 
trokemijskog potencijala protuiona u dvosloju neovisan je o 
gustoći naboja, a ovisi samo o efektivnom polumjeru protuion- 
ske atmosfere, koji ima isto značenje kao polumjer ionske at- 
mosfere Debye-Hiickelove teorije elektrolita. Taj je polumjer 
ovisan o aktivitetu i naboju protuiona u otopini. lako nije- 
dan postulat izveden na temelju ranije opisanog Gouy-Chap- 
manova modela električnog dvostrukog sloja nije kvantitativno, 
a često ni kvalitativno potvrđen, ni model dvosloja diskretnih 
i fiksnih naboja nije naišao na širu primjenu. 

Koagulacija liofobnih koloida postiže se vrlo lako povi- 
šenjem koncentracije protuiona, dakle iona koji nose naboj 
protivan naboju koloidnih čestica. Što je viši naboj tog pro- 
tuiona, to je niža koncentracija dovoljna da pobudi koagu- 
laciju (Schulze-Hardyjevo pravilo). Tom prilikom ion višeg 
naboja zamijeni u dvosloju protuion nižeg naboja, a istodobno 
se smanji i ukupna količina elektrolita koji stvara naboj, tj. 
čvrsto vezani ioni na površini krutine i protuioni na strani 
elektrolita. Prilikom koagulacije bitno se smanjuje i elektro- 
kinetička pokretljivost. Koagulacija se može pobuditi i do- 
datkom konstitucijskog iona s predznakom naboja protivnim 
od naboja na čestici. Time se naboj na čestici smanji ili 
poprimi i protivan predznak. Elektroforetska pokretljivost ta- 
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kođer se smanjuje ili promijeni smjer. Ta se koagulacija 
naziva izoelektričnom. Smanjenjem koncentracije iona koji su 
pobudili koagulaciju ili povećanjem koncentracije konstitucij- 
skih iona vrlo se često djelomično koagulirane čestice vraćaju 
u koloidno stanje. Taj se proces naziva peptizacijom ili re- 
peptizacijom. Koagulati, a i druge anorganske, prirodne i sin- 
tetske tvari s adsorbiranim, čvrsto vezanim ionima, mogu dje- 
lovati kao ionski izmjenjivači i služiti u analitičkoj i industrij- 
skoj praksi, npr. za mekšanje vode (v. Izmjena iona, TE 6, str. 
576). U liofobnim koloidima dispergirana faza najčešće je neka 
anorganska tvar. To mogu biti i organske tvari s metilnim 
ili metilenskim grupama, koje povećavaju afinitet takvih tvari 
prema mastima (lipofilni koloidi), a sprečavaju njihovo otapanje 
u vodi. Liofobni koloidi dobro se vide u ultramikroskopu i 
elektronskom mikroskopu, a njihov je osmotski tlak vrlo malen. 


NASTAJANJE KOLOIDA 


Koloidi nastaju, odnosno mogu se pripraviti na dva načina: 
usitnjavanjem u čestice koloidnih dimenzija ili okupljanjem 
(agregacijom) molekula ili atoma iz otopine u čestice kolo- 
idnih dimenzija. 

Usitnjavanje krupnih čestica postiže se u tzv. koloidnim 
mlinovima (v. Emulgiranje, TE 5, str. 317), ili uz pomoć ultra- 
zvuka. To se obično radi uz prisutnost stabilizatora, najčeš- 
će visokomolekularnih prirodnih ili sintetskih organskih tvari 
s polarnim radikalima. Takve su tvari redovito djelotvorne 
samo unutar određenoga koncentracijskog područja. Katkada 
se neka tvar može samljeti do koloidnih dimenzija i u čvrstom 
stanju ako se istodobno uz nju melje i neka druga topljiva 
tvar. Nakon mljevenja smjesa se otopi u prikladnom otapalu 
i topljiva komponenta odstrani dijalizom. 

Okupljanje molekula ili iona, odnosno atoma u koloidne 
čestice postiže se također na nekoliko načina. Može se, npr., 
zasićena otopina sumpora u acetonu uliti u vrelu vodu. Aceton 
će ispariti, a u vodi netopljivi sumpor ostaje u obliku koloida. 
Kemijskim reakcijama mogu se iz otopina istaložiti netopljive 
tvari. Pod određenim uvjetima koncentracije, temperature i uz 
dodatak odabranog otapala nastaju na taj način više ili manje 
postojani solovi ili gelovi. Zapravo, svako se taloženje teško- 
topljivih taloga odvija tako da čestice neko vrijeme postoje u 
koloidnim dimenzijama. Nakon dužeg vremena te čestice obično 
koagulacijom (odnosno flokulacijom) ili tzv. Ostwaldovim zre- 
njem prelaze u krupne disperzije. 


Nukleacija liofobnih koloida. Prva faza agregacije, nasta- 
janje najsitnijih središta, nukleusa, iz kojih će se kasnije razviti 
primarna čestica, naziva se nukleacijom. Primarna čestica može 
biti i elementarna čestica koloida (sola). Što je sporija krista- 
lizacija, to sitnije će biti nastale koloidne čestice. Za tvari 
određene topljivosti broj nastalih nukleusa ovisi u prvom redu 
o koncentraciji čvrste faze. Porastom koncentracije obično raste 
prezasićenost i time broj nastalih nukleusa. Primarnih čestica, 
koje nastaju iz nukleusa, bit će više, a njihova će veličina 
biti manja. Rast nukleusa u primarne čestice ovisi u prvom 
redu o koncentraciji prisutne tvari, o viskoznosti medija (o 
kojoj ovisi difuzija tvari na česticu), o otporu sređivanja atoma 
i iona u kristalnu rešetku čestice, adsorpciji površinski ak- 
tivnih tvari i elektrolita na površini čestice, te o mogućnosti 
sprečavanja prilaza nove tvari na površinu. 

Nukleacija može biti spontana (homogena) ili inducirana 
(heterogena). Spontana nukleacija pojavljuje se skoro isključivo 
prilikom agregacije ionskih, kristalnih, teškotopljivih tvari. Ko- 
loidne čestice većinom nastaju agregacijom, tj. okupljanjem pri- 
marnih čestica, ili rekristalizacijom, tj. otapanjem primarnih 
čestica i kristalnim rastom novonastalih čestica. Takve čestice, 
koje su nastale koagulacijom ili rekristalizacijom, nazivaju se 
sekundarnim česticama, a kristalizacijski rast čestica uz otapanje 
primarnih naziva se Ostwaldovim zrenjem. Broj i veličina ko- 
načnih čestica sola ovisi o brzini otapanja prvonastalih čestica 
i brzini kristalnog rasta drugonastalih čestica. Brzina koagu- 
lacije ili flokulacije također će odrediti svojstva konačnih 
čestica. 
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Heterogena nukleacija može biti namjerno pobuđena do- 
datkom unaprijed pripremljenog sola ili suspenzije od iste ili 
različite tvari. Osim toga, heterogenu nukleaciju pobuđuju pri- 
sutne čvrste tvari, kao prašina u otopinama, površina posude 
i sl. Heterogenom nukleacijom ponekad je moguće prirediti i 
monodisperzne solove, koji su potrebni prilikom eksperimen- 
talnih verifikacija teorija koloidne stabilnosti i ostalih svoj- 
stava koloida, jer je razlika između modela čestice i stvarno 
prisutnih čestica za njih najmanja. 


Koloidna stabilnost i koagulacija. Među karakteristična svoj- 
stva koloida ubrajaju se koloidna stabilnost i mogućnost pri- 
jelaza iz koloidnoga u krupno disperzno stanje, tj. u dvije 
homogene faze. Takav prijelaz može biti koagulacija, flokula- 
cija ili Ostwaldovo zrenje. Često se nazivi koagulacija i floku- 
lacija smatraju sinonimima, no ima i različitih prijedloga za 
razlikovanje značenja. Prema jednom od njih, koagulacija bi se 
u prvom redu odnosila na stvaranje nakupina više koloidnih 
čestica, npr. taloga srebro-jodida. Te su nakupine tako velike 
da sedimentiraju. Flokulacija bi, međutim, bila proces stvaranja 
flokula, tj. također stvaranje većih čestica koje sedimentiraju, 
ali u kojima je u pretežnoj mjeri dispergirano otapalo između 
micela, a te čine glavnu masu flokula (npr. talog željezo(lIl)- 
-hidroksida). Prema drugom prijedlogu, flokulacija je proces 
nakupljanja primarnih čestica pobuđen dodatkom površinski 
aktivnih tvari, a koagulacija proces pobuđen elektrolitima. Koa- 
gulacija i flokulacija mogu se pobuditi i povišenjem tempera- 
ture te dodatkom drugih koloida i otapala, itd. 

Koloidna stabilnost je pojam koji se može donekle defi- 
nirati i ocijeniti vremenom potrebnim da koloidna otopina 
prijeđe u krupnu disperziju, odnosno da se razdvoji u dvije 
faze ili dva različita sloja, npr. u sediment i otopinu ili u 
dva sloja tekućine. Koloid je to stabilniji što je duže postojan 
u koloidnom stanju. Proces Ostwaldova zrenja i koagulacije 
moguće je zaustaviti i spriječiti To se naziva stabilizacijom 
koloida, a može se postići odstranjenjem otopljenih elektrolita, 
dodatkom površinski aktivnih tvari, promjenom sastava otapala, 
dodatkom drugog otapala ili sniženjem temperature. Pogodnim 
načinom stabilizacije koloidni sustav ostaje katkad u stanju 
visokog disperziteta vrlo dugo, mjesecima i godinama, pa se 
tada radi o stabilnom sustavu. Tako se, npr., stabilan _ko- 
loidni srebro-bromid potrebnih fotografskih karakteristika do- 
biva taloženjem u vrućem mediju zajedno sa želatinom. Na- 
kon hlađenja iz polučvrstih želatinskih rezanaca ispire se 
suvišni natrij-bromid i natrij-nitrat, dok istodobno srebro- 
-bromid sazrijeva, tj. rekristalizacijom nastaju fotoosjetljivi, 
dovoljno sitni i koloidno stabilni kristalitisrebro-bromida. 
Sloj takve želatine sa srebro-bromidom nanosi se na podlogu 
od papira ili celuloida i tako se dobiva fotografski papir ili 
film. Nakon osvjetljenja i razvijanja (redukcije) prijeći će kri- 
staliti srebro-bromida u sitna koloidna zrnca srebra. Što je 
osvjetljenje intenzivnije i duže traje, to nastaje više koloidnog 
srebra. 


Čišćenje koloida. Čišćenje koloida od elektrolita postiže se 
dijalizom, elektrodijalizom i ultrafiltracijom. U dijalizi upo- 
trebljavaju se prikladne membrane koje propuštaju elektrolite, 
ali su nepropusne za koloidne čestice. Nalazi li se koloid 
s primjesom elektrolita ili neke druge otopljene tvari s jedne 
strane takve membrane, dok s druge struji čisto otapalo, zbog 
koncentracijskog gradijenta kroz membranu će izlaziti elektro- 
lit i time će se smanjiti njegova koncentracija u koloidnoj 
otopini (v. Dijaliza, TE 3, str. 338). Prolaz elektrolita kroz mem- 
brane može se pojačati djelovanjem električnog polja. Sa dvije 
polupropusne stijenke rastavi se posuda u tri dijela; u srednji 
se stavi koloidna otopina, a dvije elektrode u vanjske prostore 
kroz koje struji otopina za ispiranje. Pod djelovanjem elek- 
tričnog polja smanjivat će se koncentracija elektrolita u koloidu 
(v. Elektrodijaliza, TE 4, str. 337). 

Koloidi prolaze kroz obične filtre zajedno s otapalom. Poz- 
nati su, međutim, filtri s tako uskim porama da zadržavaju 
određene kategorije koloida. Takvi filtri nazivaju se ultrafil- 
trima. Potrebne su velike površine ultrafiltara i povišeni tlakovi 
da bi se koloidi odvojili od disperznog sredstva, otapala, za- 
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jedno s onečišćenjima. Redisperzijom čistim disperznim sred- 
stvom dobiva se tada pročišćeni koloid (v. Ulrrafiltracija). 


SVOJSTVA KOLOIDA 


Oblik i struktura kolokdnih čestica veoma su važni jer u 
velikoj mjeri određuju mnoga svojstva koloida. Jako su mnogi 
koloidi kristalne tvari i rijetko se mogu pripremiti u mono- 
disperznom stanju (čestice jednakog oblika i veličine), moguće 
je za različite vrste koloida odabrati pogodni oblik kao model 
za njihovu prosječnu česticu. Kao modeli najčešće služe kugla, 
okrugla ploča, cilindar, prošireni ili izduženi elipsoid i statis- 
tički i nepravilno savijen lanac. Teorijski se najlakše ispituje 
kugla. Čestice mnogih koloida, pa i onih kristalne strukture, 
često su približno podjednakih dimenzija u svim smjerovima, pa 
je za njih kugla dobra aproksimacija. Čestice emulzija i lateksa 
pravilne su kugle. Proteini se često teorijski prikazuju kao 
elipsoidi u vrtnji, a željezni i drugi hidroksidi kao okrugle 
ploče. Visokopolimerni koloidi obično su predstavljeni nitastim 
ili lančastim strukturama, ili pak razgranatim lancima. Svako 
makroskopsko zrno smolastih ionskih izmjenjivača može se 
smatrati kao makromolekula sastavljena iz isprepletenih lanaca 
spojenih mostovima. Intermicelarni prostor ispunjen je elektro- 
litnom otopinom. Mnogi su biljni sustavi također slične struk- 
ture s celulozom kao nosiocem. Tkivo životinjskog svijeta sa- 
stavljeno je od proteinske tvari s linearnim molekularnim lan- 
cima; mišići sadrže miozin, koža kolagen, nokti keratin. U 
tekućinama koje kruže tijelom lančaste molekule savijene su 
tako da zapravo predstavljaju globularne čestice. Lančaste viso- 
kopolimerne molekule vrlo se lako savijaju i rotiraju. Zbog 
toga se oblik takvih molekula stalno mijenja. 

Veličina koloidnih čestica. Pojam veličine koloidnih čestica 
u najužoj je vezi s pojmom oblika. Samo za sfernosimetrični 
oblik dovoljna je samo jedna dimenzija za definiranje veličine 
čestice. Za čestice manje simetrije samo jedan podatak o veli- 
čini svakako je nedovoljan. Osim toga, većina se koloida sa- 
stoji od čestica različitih veličina, pa ih je potrebno karak- 
terizirati statističkim srednjim vrijednostima. Ipak se često daje 
samo jedan podatak koji je prosjek za mnoštvo čestica i za 
različite dimenzije nesimetričnih čestica. Zapravo, većina ekspe- 
rimentalnih metoda zasniva se na mjerenju srednje veličine 
prema broju atoma ili molekula u česticama, odnosno prema 
broju čestica u jedinici volumena poznate koncentracije sola. 
Druga je mogućnost da se navede podatak za srednji polu- 
mjer ili promjer čestica. Skoro svaka eksperimentalna metoda 
određivanja veličine čestica temelji se na mjerenju nekog svoj- 
stva, koje ovisi o veličini i obliku koloidnih čestica. Metode 
kojima se ti parametri mogu direktno odrediti vrlo su rijetke. 

Solovi u kojima su sve čestice jednakog oblika i veličine 
nazivaju se monodisperznim. Takvi su solovi vrlo rijetki. Mno- 
go su češći polidisperzni solovi, kojih je polidisperznost to 
veća što je veći raspon između najmanjih i najvećih čestica. 
Relativna molekularna masa (težina) i veličina čestica može se 
najtočnije odrediti u monodisperznim solovima. Međutim, odre- 
đivanje relativne molekularne mase u polidisperznim solovima 
može dati samo srednju molekularnu masu, dakle prosječnu 
vrijednost. Srednja molekularna masa polidisperznog sustava 
ovisi o metodi određivanja, tj. o relativnom utjecaju molekula 
ili čestica različitih veličina na svojstvo sustava koje se mjeri. 
Određivanjem osmotskog tlaka dobit će se tzv. brojčano pro- 
sječna molekularna masa, tj. određena prema broju čestica 
u nekom solu (engl. number-average), jer osmotski tlak ovisi 
samo o broju čestica bez obzira na njihovu veličinu. Prosječna 
vrijednost relativne molekularne mase dobivena na taj način 
iznosi: 


==> (1) 


gdje je nj broj čestica s relativnom molekularnom masom Mi. 
Posve drugačija vrijednost za srednju molekularnu masu dobit 
će se mjerenjima, u kojima na mjereno svojstvo veće čestice 
utječu više od manjih. To je, npr., mjerenje rasipanja svjetla, 
a slično je i pri mjerenju viskoznosti ili brzine sedimentiranja 
u ultracentrifugi. Tako se dobiva tzv. maseno prosječna mo- 
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lekularna masa, tj. određena prema masi čestica u nekom solu 
(engl. mass-average ili weight-average): 


žn;M? 
Na žn; M; 


U monodisperznim je sustavima M, = My. Te se vrijednosti 
to više razlikuju što je polidisperznost veća, pa njihov omjer 
služi kao mjera za polidisperznost. 


(2) 


Brownovo gibanje i difuzija. Koloidne čestice, kao i čestice 
u nekom plinu ili tekućini, podliježu termalnom, tzv. Brownovu 
gibanju, koje je uzrok i pojavi difuzije, tj. gibanja čestica 
smjerom od više prema nižoj koncentraciji (v. Difuzija, TE 3, 
str. 299). Na temelju teorije Brownova gibanja i mjerenja 
pomaka koloidnih čestica moguće je izračunati približnu vri- 
jednost Avogadrove konstante (J. B. Perrin, 1908; T. Svedberg, 
1911). 

Koloidne čestice podliježu, kao i ostale molekule, Fickovim 
zakonima i Einsteinovu zakonu difuzije, koji se može izraziti 
jednadžbom: 


Df= kT, (3) 


gdje je D koeficijent difuzije, f koeficijent trenja, k Boltzmannova 
konstanta, a T termodinamička temperatura. Prema Stokesovu 
zakonu koeficijent difuzije okruglih čestica proporcionalan je 
trećem korijenu relativne molekularne mase, a obrnuto je 
proporcionalan polumjeru čestica. Prema tome, mjerenjem difu- 
zijskih koeficijenata može se odrediti i relativna molekularna 
masa koloida. Najizravniji način mjerenja difuzijskih koefici- 
jenata koloida zasniva se na promatranju brzine pomicanja 
granice između sola i njegova čistog disperznog sredstva bez 
koloidnih čestica. U realizaciji tog mjerenja susreće se niz po- 
teškoća, počevši od postavljanja oštre granice, načina proma- 
tranja te granice, sprečavanja da se granica poremeti zbog 
potresanja i konvekcija u sustavu, pa do činjenice da se vre- 
menom oštra granica, tj. diskontinuitet u koncentraciji čestica 
pretvara u kontinuirani pad koncentracije. 

Drugi način mjerenja difuzijskih koeficijenata zasniva se 
na principu porozne pregrade. Pogodna posuda razdijeli se po- 
roznom pregradom na dva odjeljka. Pore u pregradi, promjera 
5--:15 um, dovoljno su široke da mogu kroz njih prolaziti kolo- 
idne čestice, a i dovoljno uske da spriječe kretanje otopine 
kroz njih. U odjeljke se stavljaju solovi različitih koncen- 
tracija i pogodnom se analitičkom metodom mjeri promjena nji- 
hovih koncentracija. Zamjerka toj metodi jest da materijal 
pregrade može utjecati na brzinu difuzije. Uklopljeni mjehu- 
rići zraka mogu također obezvrijediti rezultat mjerenja. 


Sedimentacija. Na svaku koloidnu česticu djeluje gravitacija, 
kojoj se suprotstavlja sila koja je posljedica vertikalne kom- 
ponente Brownova gibanja te sila trenja. Kad gravitacija po- 
stane jednaka sili trenja, čestica će sedimentirati, tj. kretati 
se konstantnom brzinom u smjeru djelovanja sile gravitacije. 

U centrifugama i ultracentrifugama umjesto gravitacije dje- 
luje centrifugalna sila, koja ovisi o brzini rotacije, odnosno 
o obodnoj brzini čestice. Pod djelovanjem gravitacije moguće 
je mjeriti brzinu sedimentacije čestica s promjerom oko 1ym 
ili više. U centrifugama ta se granica pomiče naniže, a u 
ultracentrifugama može se mjeriti brzina sedimentacije koloid- 
nih čestica i makromolekula. Sila koja djeluje na česticu 
proporcionalna je masi čestice, razlici gustoće čestice i medija, 
kvadratu kutne brzine, te udaljenosti čestice od osi rotacije 
(v. Centrifugiranje, TE 2, str. 590). Prema tome, na temelju 
mjerenja brzine kretanja čestica, tj. brzine pomicanja granice 
između koloida i čistog medija smjerom od središta prema 
obodu, moguće je izračunati relativnu molekularnu masu kolo- 
idnih čestica. Pri tome je potrebno poznavati i vrijednost 
difuzijskog koeficijenta. Kako on ovisi o obliku čestica (to 
je manji što je simetrija čestice manja), određivanje moleku- 
larne mase, odnosno veličine čestica ovisi o njihovu obliku. 
Brzina sedimentacije koloidnih čestica mjeri se pomoću ultra- 
centrifuge. Bitni dio ultracentrifuge jest rotor od vrlo čvrstog 
materijala, koji rotira u vodiku. U rotoru je smještena pro- 
zirma posuda s koloidnom otopinom, a kroz posebni otvor 
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može se u određenim vremenskim razmacima optičkim meto- 
dama mjeriti položaj granice između koloida i disperznog sred- 
stva. U prvim ultracentrifugama (T. Svedberg, 1924) rotor je 
pokretala uljna turbina, koja je u kasnijim tipovima zamije- 
njena zračnom turbinom ili elektromotorom. Danas se u ultra- 
centrifugama postižu sile 10% puta veće od gravitacijskih. 

Sedimentaciji, koja nastaje pod djelovanjem slabih sila, npr. 
gravitacije ili male centrifugalne sile, protivi se Brownovo gi- 
banje, pa nakon nekog vremena efektivna brzina sedimentacije 
postaje jednaka nuli i uspostavlja se ravnoteža. Takva se 
ravnoteža naziva sedimentacijskom ravnotežom. U sedimenta- 
cijskoj ravnoteži koncentracija sola raste eksponencijalno u 
smjeru djelovanja sedimentacijske sile. Molekularna masa čes- 
tice nekog sola u sedimentacijskoj ravnoteži proporcionalna je 
logaritmu omjera koncentracije sola na dvije udaljenosti od osi 
rotacije, a obrnuto proporcionalna razlici kvadrata tih udalje- 
nosti, kvadratu kutne brzine i jednom faktoru koji je odre- 
đen omjerom gustoće medija prema koloidnim česticama. Na 
mjerenju ovisnosti koncentracije sola o udaljenosti u sedimen- 
tacijskoj ravnoteži zasniva se također jedan od načina odre- 
đivanja relativnih molekularnih masa, odnosno veličine kolo- 
idnih čestica. Za primjenu metode sedimentacijske ravnoteže 
nije potrebno poznavanje veličine difuzijskog koeficijenta, pa 
određivanje veličine čestica ne ovisi o obliku čestica. 

Viskoznost. Prisutnost koloidnih čestica utječe na viskoz- 
nost disperzne otopine, što je neobično važno u praktičnoj 
primjeni koloida. Viskoznost koloidnih otopina određuje se na 
isti način kao i viskoznost ostalih otopina. Mjeri se brzina 
protjecanja tekućine kroz kapilaru ili se mjeri sila između 
mirujućeg valjka i valjkaste posude koja rotira određenom 
brzinom, odnosno između mirujućeg konusa iznad rotirajuće 
ploče. Prostor između valjka i posude, odnosno konusa i ploče, 
ispunjen je tekućinom kojoj se određuje viskoznost. 

Asimetričnost čestica, dakle odstupanje geometrijskog oblika 
od kugle, znatno utječe na viskoznost. Poznato je također 
da čestice s adsorbiranim elektrolitima, dakle s električnim 
dvostrukim slojem, uzrokuju povećanu viskoznost; pojava je 
nazvana elektroviskoznim efektom. 

Mjerenja viskoznosti mogu poslužiti za određivanje relativne 
molekularne mase polimera koji su kao dispergirana faza pri- 
sutni u nekom koloidnom sustavu. U tu svrhu potrebno je 
nekom nezavisnom metodom odrediti relativnu molekularnu 
masu i viskoznost, te time utvrditi empirijsku zavisnost između 
relativne molekularne mase i viskoznosti tog polimera u čistom 
stanju za različite stupnjeve polimerizacije. Uz pomoć te 
zavisnosti i izmjerene viskoznosti u koloidnom sustavu dobiva 
se relativna molekularna masa polimera dispergiranog u tom 
koloidnom sustavu. 

Osmoza i osmotski tlak. Na temelju koligativnih svoj- 
stava otopina, tj. onih koja ovise o broju čestica (sniženje 
ledišta, povišenje vrelišta, sniženje tlaka para otapala, osmoza), 
može se odrediti relativna molekularna masa otopljene tvari. 
Ta su svojstva to slabije izražena što su čestice veće, tj. 
što je njihova koncentracija manja. Zbog toga se u koloidnim 
sustavima za određivanje relativne molekularne mase koloidnih 
čestica na temelju koligativnih svojstava može primijeniti samo 
mjerenje osmotskog tlaka. Osmoza nastaje kada je otapalo 
razdvojeno od otopine polupropusnom membranom, kroz koju 
mogu prolaziti samo molekule otapala, a ne i otopljene čestice. 
U takvu sustavu kroz membranu će strujati otapalo u otopinu. 
Ako je volumen otopine ograničen, rast će i tlak u otopini 
(osmotski tlak). Uzrok toj pojavi je razlika kemijskih poten- 
cijala zbog razlika u koncentraciji. Težnja da se kemijski 
potencijali izjednače, ostvaruje se smanjenjem koncentracije 
otopljenih molekula dolaskom novih molekula otapala u oto- 
pinu. Proces se može odvijati tako dugo dok se koncentracije 
ne izjednače ili dok tlak u otopini ne dostigne vrijednost 
koja će zaustaviti kretanje otapala. 

Kako se u koloidnim otopinama uz koloidne ione nalaze i 
pravi ioni, koji također pridonose povećanju osmotskog tlaka, 
treba odrediti koji dio od ukupnog osmotskog tlaka otpada 
samo na koloidne ione. To se postiže upotrebom membrana za 
dijalizu umjesto polupropusnih membrana. Pravi ioni mogu 
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prolaziti kroz membrane za dijalizu, pa se s obje strane mem- 
brane uspostavlja neravnomjerna raspodjela pravih iona, na 
koju utječe koncentracija koloidnih iona. To je tzv. Donnanova 
ravnoteža, iz koje se može odrediti osmotski efekt pravih, pa 
prema tome i koloidnih iona. 


Elektrokinetičke pojave pokazuju na povezanost koloidnih 
svojstava s električnom nabijenošću površine koloidnih čestica ili 
kapilara koloidnih dimenzija. U elektrokinetičke pojave ubrajaju 
se u prvom redu elektroforeza i elektroosmoza, a zatim i po- 
java potencijala strujanja i struje strujanja te pojava sedi- 
mentacijskog (centrifugacijskog) potencijala. Elektroforeza je 
gibanje koloidnih čestica pod djelovanjem električnog polja. 
Elektroosmoza je gibanje disperznog sredstva kroz kapilare 
porozne membrane, također pod djelovanjem električnog polja. 
Potencijal strujanja mjeri se između dviju elektroda, postav- 
ljenih sa svake strane porozne membrane, kad kroz takvu mem- 
branu pod tlakom struji elektrolitna otopina. Struja (električna) 
strujanja (mehaničkog) može se izmjeriti ako su takve dvije 
elektrode spojene osjetljivim galvanometrom dovoljno malog 
otpora. Sedimentacijski potencijal mjeri se između dviju elek- 
troda na različitim visinama (različitim udaljenostima od osi 
vrtnje), ako kroz disperzni elektrolit sedimentiraju koloidne 
čestice. Zajedničko je, prema tome, svim elektrokinetičkim po- 
javama relativno gibanje disperznog sredstva prema površini 
dispergirane faze. To gibanje nastaje kao posljedica poten- 
cijala narmutog između dviju elektroda u disperznom sredstvu, 
ili je takvo gibanje nastalo djelovanjem neke sile, a posljedica 
toga jest električni potencijal ili struja. Budući da su po- 
tencijal i brzina gibanja, bilo čestica ili elektrolita, u nepo- 
srednoj uzročnoj vezi, zaključilo se da je uzrok elektrokime- 
tičkih pojava postojanje električnog dvosloja. Električni dvosloj 
zamišlja se kao sloj čvrsto vezanih iona nekog istovrsnog 
naboja na površini čvrste faze (unutarnji sloj), a sloj iona pro- 
tivnog naboja raspoređen je u blizini površine u nekoj pro- 
stornoj raspodjeli pod djelovanjem termičkog gibanja molekula 
i iona u otapalu te privlačnih elektrostatskih sila (vanjski sloj 
protuiona). Elektrokinetičke pojave primjenjuju se kao elektro- 
kinetičke operacije u tehničkom mjerilu za razdvajanje sastojaka 
disperzija. Više o elektrokinetičkim pojavama i operacijama v. 
Elektrokinetičke operacije, TE 4, str. 397. 

Optička svojstva koloida. Među različitim svojstvima kolo- 
ida optička su svojstva osobito važna, jer se na njih oslanjaju 
najvažnije metode određivanja veličine i oblika koloidnih če- 
stica. Osim toga, na optičkim se efektima temelji tehnička 
primjena mnogih koloidnih supstancija, npr. pigmentnih boja. 

Raspršenje svjetla. Kad snop bijelog svjetla prolazi kroz 
koloidnu otopinu, može se dogoditi slijedeće: a) snop svjetla 
prolazi kroz otopinu nepromijenjen; b) svjetlo nekih valnih 
duljina apsorbira se u otopini, koja je tada obojena; c) svjetlo 
određenih valnih duljina na koloidnim se česticama dijelom 
raspršuje u različitim smjerovima, a ostatak svjetla prolazi kroz 
otopinu neraspršen. 

Zbog raspršenja snop svjetla je u koloidnom mediju vidljiv 
ako se promatra iz različitih kutova s obzirom na njegov ulazni 
smjer. Ta se pojava naziva Tyndallovim fenomenom (ili mut- 
noćom). Sto je koloidnih čestica više i što su veće, to se 
više svjetla raspršuje i sustav je sve mutniji. Česti su pri- 
mjeri mutnih sustava u prirodi i tehnici: magla, oblaci, ri- 
jeke poslije kiše, razrijeđeno mlijeko i drugo. 


Mutnoća se definira izrazom 


l 
17 Pr (4) 


gdje je I, intenzitet svjetla koje nije raspršeno i prošlo je 
kroz sustav (transmitirano svjetlo), 14 intenzitet upadnog svjetla, 
I debljina sloja kroz koji prolazi svjetlo, a r mutnoća. Prema 
tome je Ig — 1 ukupni intenzitet svjetla koje je u svim smje- 
rovima raspršeno. Snop svjetla raspršuje se simetrično s obzirom 
na upadnu os, a intenzitet, kutna raspodjela intenziteta i po- 
larizacija svjetla ovise o obliku i veličini čestica, njihovoj među- 
sobnoj interakciji i razlici indeksa loma čestica i medija. Teo- 
rijske odnose tih veličina definira Rayleighova (1871) jednadžba: 
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gdje je Ig svjetlo raspršeno od jedne jedine čestice pod kutom 
B, 1, intenzitet upadnog svjetla, a polarizabilnost čestica u 
mediju, A valna duljina svjetla, a r udaljenost čestica od 
izvora. U toj jednadžbi sadržano je tumačenje zašto je, npr. 
svjetlo koje prolazi kroz maglu ili oblak crvenije, a ono koje 
se raspršuje modrije. Naime, raspršenje je to jače što je valna 
duljina kraća, pa se više modroga raspršuje, a crveno ostaje 
u prolaznom snopu. Analogni su primjeri modrina neba, crvena 
boja pri zalazu Sunca, crveniji izgled uličnih svjetiljki kroz 
maglu, modrikasta boja dima. Ako je dimenzija čestice koja 
raspršuje svjetlo manja od 2/20, tada je ukupan intenzitet 
raspršenog svjetla direktno proporcionalan broju atoma u čes- 
tici, dakle relativnoj molekularnoj masi čestica, odnosno nji- 
hovoj veličini. Prema tome, za solove s dovoljno sitnim česti- 
cama u statističkoj prostornoj raspodjeli moguće je odrediti 
veličinu čestice mjerenjem intenziteta raspršenog svjetla. Kad 
je jedna od dimenzija čestica veća od 4/20, teorija raspršenja 
je kompliciranija. Zrake svjetla koje dvije dovoljno udaljene 
točke u čestici raspršuju u različitim smjerovima mogu se među- 
sobno interferencijom pojačavati ili slabiti. Posljedica toga jest 
da je, s obzirom na smjer upadnog svjetla, intenzitet raspr- 
šenog svjetla veći u smjerovima prema naprijed i manji prema 
natrag, a intenzitet svjetla raspršenog u različitim smjerovima 
ovisan je o relativnoj masi čestica i o koncentraciji. Zbog 
toga je moguće mjerenjem ovisnosti intenziteta raspršenog svjetla 
pod različitim kutovima o koncentraciji izračunati srednju re- 
lativnu masu. 

Ultramikroskopija. Mogućnost razlučivanja mikroskopima 
s vidljivim svjetlom ovisi o indeksu loma objekta i medija, o 
kvaliteti mikroskopa i valnoj duljini svjetla. Pomoću dobrog 
mikroskopa s imerzijom moguće je u upadnoj svjetlosti razlu- 
čiti dvije točke koje su udaljene oko 200 nm. Kako je granica 
razlučivanja ljudskog oka otprilike 0,2 mm, ne bi bilo nikakve 
koristi ako bismo i uspjeli mikroskopom povećati više od 1000 
puta. Vidljivost, osim toga, ovisi i o razlici između osvijetlje- 
nosti objekta i pozadine. Zbog toga se vidljiva mikroskopija 
ne može primijeniti za promatranje koloidnih čestica manjih 
od 200nm. Umjesto nje upotrebljava se mikroskopija u tam- 
nom polju uz pomoć ultramikroskopa, te elektronska mikro- 
skopija. 

Princip ultramikroskopa jest osvjetljenje koloidnog sustava 
vrlo jakim izvorom svjetla kroz pukotinu u smjeru okomitom 
na smjer osi mikroskopa. Čestica koja se nađe u fokusu snopa 
svjetla raspršuje ga i šalje i u smjeru osi objektiva, pa se 
zbog toga čestica vidi kao svijetla točka ili mrlja. Na taj 
način može se utvrditi samo prisutnost čestica veličine 5--:10 nm 
i većih, ali ne i njihov oblik ili veličina. Drugi način proma- 
tranja koloidnih čestica omogućen je mikroskopom s tamnim 
poljem. Snop svjetla u obliku plašta konusa, kojemu je vrh 
u fokusu mikroskopa, stvoren je sustavom leća i zrcala, koji 
se nalazi ispod objekta. Čestica koja se nađe na trenutak u 
fokusu pokazuje se kao slaba, nejasna mrlja. Iako tehnike s 
tamnim poljem ili ultramikroskopom ne mogu dati podatke ni 
o veličini ni o obliku čestica, ipak su veoma korisne, jer je 
njima moguće proučavati Brownovo gibanje, sedimentacijske 
ravnoteže, elektroforetsku gibljivost, proces koagulacije, poli- 
disperznost i asimetriju čestica. Prosječna veličina čestica (prema 
broju čestica) može se izračunati iz poznate koncentracije 
sola po količini i u ultramikroskopu dobivene koncentracije 
po broju čestica u jedinici volumena. Čestice različitih veličina 
raspršuju svjetlo različitim intenzitetom, pa se u polidisperznim 
solovima vide kao više-manje svijetle mrlje. Asimetrične čestice 
daju pri povoljnoj orijentaciji povremeno jače bljeskove, pa so- 
lovi s asimetričnim česticama svjetlucaju. 

Raspršenje rendgenskih zraka. Raspršenje rendgenskih zraka 
pod malim kutom vrlo je važno svojstvo koloidnih čestica. 
Na toj pojavi zasniva se, naime, jedna od vrlo prikladnih me- 
toda za određivanje veličine, pa i oblika i relativne (speci- 
fične) površine koloidnih čestica. Prođe li uski snop paralelnih, 
monokromatskih rendgenskih zraka (v. Rendgenska tehnika) 


169 


kroz koloidni sustav, u uskom kutnom području oko upadnog 
snopa pojavljuju se raspršene zrake. Rendgenske zrake raspr- 
šuju se na svakoj čestici sustava to jače što je veća razlika 
između elektronske gustoće čestica i disperznog sredstva. In- 
tenzitet raspršenih zraka opada kontinuirano prema većim ku- 
tovima, te ovisi o veličini i obliku čestica. Tok tzv. krivulje 
intenziteta, tj. ovisnost intenziteta o kutu otklona, to je strmiji 
što su čestice veće. Za čestice koje su od valne duljine rend- 
genskih zraka veće nekoliko stotina puta ne mogu se ekspe- 
rimentalno odvojiti raspršene zrake od upadnog snopa. Raspr- 
šenje na vrlo malim česticama (nekoliko valnih duljina) proteže 
se do mnogo većih kutova, ali je preslabog intenziteta da bi 
se moglo registrirati. 


Krivulja intenziteta nekog koloidnog sustava ovisi o tome 
da li su sve čestice jednake veličine (monodisperzni sustavi) 
ili nisu, da li su čestice jedna od druge dovoljno daleko da 
raspršuju svjetlo neovisno (razrijeđeni sustavi), ili toliko blizu 
da nastaje interferencija zraka raspršenih na pojedinim česti- 
cama (koncentrirani sustavi), ili se radi o nepravilnim dvofaz- 
nim sustavima. Za to su teorijski izračunate krivulje intenzi- 
teta. Eksperimentalno se raspršeno zračenje registrira na foto- 
grafskom filmu ili pomoću brojila. Za to su potrebne posebne 
rendgenske komore koje omogućuju mjerenje intenziteta raspr- 
šenog zračenja sve do kutova otklona od nekoliko kutnih 
minuta i registriranje vrlo slabih intenziteta. Danas postoji ne- 
koliko vrsti komora za registriranje malih kutova. Veličina 
čestica koje se tom metodom mogu istraživati iznosi 1-::500nm, 
pa to obuhvaća upravo područje submikroskopskih koloidnih 
dimenzija. Prednost te metode prema ispitivanju pomoću elek- 
tronskog mikroskopa jest u tome što se čestice mogu istra- 
živati i u prirodnoj sredini, tj. u otopini. Interpretacija krivulja 
intenziteta nije jednoznačna. Za neki sustav treba pretpostaviti 
vjerojatni model, te zatim eksperimentalnu krivulju raspršenja 
usporediti s teorijskim krivuljama za taj model. Na taj način 
mogu se dobiti različiti parametri koji karakteriziraju sustav, 
npr. veličina, oblik, pa i masa čestica ako je sustav monodisper- 
zan, srednja veličina čestica i statistička raspodjela prema veli- 
čini za polidisperzne razrijeđene sustave, specifična površina iz- 
među dviju faza u nepravilnom sustavu itd. 

Elektronska mikroskopija. Najdirektnija metoda određivanja 
veličine i oblika koloidnih čestica jest elektronska mikrosko- 
pija (v. Elektronski mikroskop, TE 5, str. 6). Elektronskim mi- 
kroskopom mogu se razlučiti točke udaljene jedna od druge 
oko 0,5nm, tj. mogu se promatrati i čestice koloidnih dimen- 
zija. Prilikom rada s elektronskim mikroskopom na utvrđivanju 
oblika i veličina koloidnih čestica pojavljuje se niz poteškoća 
koje mnogo suzuju područje i učestalost njegove primjene. 
Kao prvo treba navesti da se čitava putanja elektrona u mi- 
kroskopu mora nalaziti u visokom vakuumu, jer je samo tada 
kretanje elektrona nesmetano. To znači, međutim, da se u vaku- 
umu mora nalaziti i uzorak, i da se mogu promatrati samo 
one koloidne čestice koje ne ispare u vakuumu ni na povišenoj 
temperaturi, što nastaje zbog udara elektrona. Koloidne se 
čestice, dakle, ne mogu promatrati u njihovoj prirodnoj sredini, 
u disperznom sredstvu koje se prilikom pripreme uzorka mora 
otpariti. Mora se uvijek računati i s mogućnošću da se za vrijeme 
pripreme uzorka može promijeniti oblik i veličina čestica. Više 
čestica može se, naime, pod djelovanjem elektronskog snopa 
slijepiti u veću česticu, a pojedine čestice mogu zbog taljenja 
ili isparivanja izgubiti prvobitni oblik, smanjiti se ili potpuno 
ispariti. Uzorci se obično pripremaju tako da se vrlo mala 
količina sola nanese na tanki film od plastičnog materijala ili 
ugljika koji se nalazi razapet između otvora na metalnoj, naj- 
češće bakrenoj rešetki. Za ispitivanje koloidnih čestica upo- 
trebljavaju se, osim toga, i ostali načini priprave uzorka: talo- 
ženje para teških metala na uzorak, te pravljenje otiska povr- 
šine (replike). 


LIT.: /. Alexander, Colloid chemistry, Chemical Catalog Company, 
New York 1932. — J. Alexander, Colloid chemistry. Van Nostrand Co., 
New York 1937. — H. B. Weiser, Colloid chemistry. John Wiley and 
Sons, New York 1947. — H. R. Kruyt, Colloid science, Vol. I & II. 
Elsevier Publishing Co., New York 1949. — R. E. Burk, O. Grummit, 
Frontiers in colloid chemistry. Interscience Publishers, New York 1950. 
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— B. Jirgensons, M. E. Straumanis, Colloid chemistry. Pergamon Press, 
London 1954. — A. E. Nielsen, Kinetics of precipitation. Pergamon Press, 
New York 1964. — G. D. Parfitt, Surface and colloid chemistry. Per- 
gamon Press, Oxford 1966. — D. J. Shaw, Introduction to colloid and 
surface chemistry. Butterworths & Co., London 1968. 


M. Mirnik 


KOLORIMETRIJA, mjerenje boje, i to pretežno obo- 
jenih površina. Primjenjuje se posljednjih godina sve više u 
mnogim granama industrije ili djelatnosti kojima je boja jedna 
od komponenata kvalitete proizvoda, pa prema tome i plasmana 
(v. Boja, TE 2, str. 59). To su tekstilna industrija, industrija 
boja i lakova, plastičnih masa i, u manjoj mjeri, fotokemijska 
(fotografija u boji) i grafička industrija. 

Primijenjena kolorimetrija danas je usredotočena na rješa- 
vanje dvaju zadataka: brojčano izražavanje razlike dviju boja 
i uz to vezanu izradbu standarda i dopuštenih odstupanja i 
proračunavanja smjese bojila ili pigmenata koja u određenim 
uvjetima reproducira zadanu boju. Prvi se zadatak rješava vi- 
šom metrikom boja, dok je za drugi potrebno poznavanje 
optičkih svojstava sredstava koja apsorbiraju i raspršuju 
svjetlost. 

Vizualnu ocjenu boje, koja zahtijeva posebno odabrane i 
izučene radnike, postepeno zamjenjuju objektivni postupci. To 
ipak ne znači da će vizualna ocjena biti potpuno odbačena. 
Objektivni su postupci uvedeni zbog njihove velike točnosti, 
brzine mjerenja i interpretacije rezultata, ali po nekim procje- 
nama nije rentabilno ulaganje u skupu opremu ako se dnevno 
ne proračuna barem 20 receptura. Zbog toga se u manjim labo- 
ratorijima najčešće samo određuje boja i izračunava razlika, a 
veliki proizvođači bojila i pigmenata, koji su izradili svoje su- 
stave proračuna boje (Ciba-Geigy pod imenom COMA, Sandoz 
SARFO i dr.), daju osnovne recepture. 


RAZLIKA BOJE 


Razlika se dviju bliskih boja može odrediti na nekoliko 
načina. Jednu grupu čine postupci koji polaze od uzoraka atlasa 
boja, dok se u drugoj razlika računa iz objektivno određenih 
koordinata boje (stimulusa). 

U atlasima boja (Munsellov atlas, DIN 6164 tablica boja) 
uzorci su stupnjevani u psihološkoj skali. Promatrač s nor- 
malnim vidom opaža istu razliku boje između susjednih uzo- 
raka kojima su dvije od tri dimenzije (svjetlina, ton, zasiće- 
nost) iste. Svakom uzorku pridružene su tri brojčane vrijed- 
nosti koje određuju njegovo mjesto u atlasu. Razliku boje dvaju 
uzoraka daje razlika pripadnih brojčanih vrijednosti. Za Munsel- 
lov je sustav razlika boje 


2 
AE so s + 6AV + 34C, (1) 


gdje je C ton, AC razlika tona, AH razlika zasićenosti i AV 
razlika svjetline uzoraka (D. Nickerson, 1936). 
Za dvije boje koje su u sustavu DIN 6164 određene vrijed- 
nostima T,; D, S razlika iznosi (M. Richter, 1962) 
10—D S 1/2 


očom= [952 2ar/i [ne \2 


= 45) + (AD)? 


(2) 


Da bi se izbjeglo vizualno uspoređivanje ispitivanih uzoraka 
s uzorcima atlasa, za uzorke iz atlasa određene su stimulusne 
funkcije, tako da se razlika boje izračunava s izmjerenim sti- 
mulusima ispitivanih uzoraka (v. Boja, TE 2, str. 62). U tekstil- 
noj je industriji vrlo raširen postupak koji su D. Nickerson i 
K. F. Stultz izveli iz Munsellova sustava. Razlika je boje 


AE =f[(0,23A V,)? + (AX — AK)? + (04(AK — AV))?]'?, (3) 


gdje su VX, V,, V; funkcije svjetline Munsellova atlasa, koje se 
izračunavaju iz poznatih vrijednosti za X, Y Z pomoću formule 


KOLOIDIKA — KOLORIMETRIJA 


0,22507, 3,85238 Y 
Vr  (1+Vr) 


a x, Vz zamjenom Y —> X, Z, ili se uzimaju vrijednosti iz tablica. 
Konstanta f je tako odabrana da se izračunani iznos razlike 
boje AE prilagodi iznosima izraženim u drugim sustavima. 

U drugoj se grupi postupaka polazi od objektivno određe- 
nih koordinata i njihovih razlika AX, AY, AZ, odnosno Ax, 
Ay, AY, no kako prostor boja X, Y. Z nije euklidski i udaljenost 
dviju točaka nije proporcionalna vizualnoj razlici boja koje su 
njima predstavljene, trebalo je eksperimentalno odrediti pro- 
mjene stimulusa koje uzrokuju upravo zamjetljive promjene boje. 


V, = 0,79403 /Y + 1,08541, (4) 


SI. 1. Dijagram kromatičnosti CIE 1931 s MacAda- 
movim elipsama 


D. L. MacAdam je do 1942. izveo mnogo mjerenja u 25 točaka 
dijagrama kromatičnosti CIE 1931 i utvrdio da su omeđene 
elipsama unutar kojih se kromatičnosti ne mogu razlikovati od 
kromatičnosti boje u središtu elipse. Dijagram kromatičnosti 
CIE 1931 u koji su ucrtane deset puta povećane MacAdamove 
elipse prikazan je na sl. 1. Poluosi najveće i najmanje elipse 
odnose se približno kao 30:1. One se razlikuju po veličini i 
smjeru, tako da je dijagram CIE neprikladan za neposredno 
određivanje razlike boje. Ovaj je njegov nedostatak potakao 
traženje takvih sustava za koje bi se elipse transformirale u 
kružnice jednakih promjera. To su sustavi ujednačene kroma- 
tičnosti u kojima su dužine proporcionalne vizualnoj razlici 
kromatičnosti boja koje ih omeđuju. Zbog zakrivljenosti prostora 
boja takav se sustav ne može naći, ali se ipak za dovoljno 
mala područja prostora može doći do rješenja koja dosta dobro 
zadovoljavaju postavljeni zahtjev. Tada se razlika boje jedno- 
stavno računa iz razlike koordinata, ali su transformacije kojima 
se one dobivaju iz stimulusa X, Y, Z često vrlo složene. Radi 
toga je CIE 1960. godine preporučila jedno manje uspjelo rje- 
šenje s jednostavnijom transformacijom koordinata X,Y,Z 
u U,V,W.: 


——— — 
0 : / 05 06 


SI. 2. Dijagram kromatičnosti CIF-UCS 1960 s MacAdamovim elipsama 
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2 
U zi V=YW=1,5Y—0,5X+0,5Z, (5) 


odnosno x,y,z u u,v,W: 


mo 2x za 3y (6) 
ER Gra ZT x76y+15 


Time je dijagram CIE(x,y) transformiran u dijagram 
CIE-UCS 1960 ili CIE(u, v). Dijagram kromatičnosti CIE-UCS 
1960 s MacAdamovim elipsama (sl. 1) prikazan je na sl. 2. 
Poluosi najveće i najmanje elipse odnose se približno kao 4:1. 
Na sl. 3 prikazan je dijagram CIFE-UCS 1960 s koordinatnom 
mrežom dijagrama CIE, iz kojega je dobiven projektivnim 
transformacijama 
CiX +€C2y) + G3 ć C4aX + CsYy + C& 


C1X + Cay + C9. 


u = 


, (7) 
C1X + CgY + Cg 


Te transformacije s koeficijentima c, = 4, cs =6, cy = —2, 
Ca = 12, Co =3, Ca = C4 = C3 = € = 0 daju jednadžbu (6). 

Razlika se kromatičnosti Ae računa u sustavu .X, Y,Z prema 
formuli 


Ae = [g11(429? E 912(Ax)(Ay) Ip a2x(49)2] (8) 


gdje su gi, i 922 koeficijenti koji određuju poluosi elipsa, g,2 
njihov smjer, a Ax i Ay su razlike koordinata kromatičnosti. 
Ti koeficijenti ovise o koordinatama kromatičnosti x,y i daju 
se tabelarno ili grafički. Da bi se odredila razlika boje, treba 
još uvesti i ovisnost o svjetlini Y i razlici svjetlina AY. Između 
nekoliko mogućih izraza najprikladniji je 


SE=([0(09H + 02(38X4))+0(99%]A0)+LEOJYPI 


u kojem je uvedena zamjena f,(Y) = 0,0385(Y +4) i f(Y) = 
2 


=21Y *, gdje je Y srednja svjetlina, jer nije potrebno uvo- 
đenje nikakvih novih koeficijenata. Razlika boje izračunata 
ovim postupkom izražena je u jedinicama MacAdamovim ili 
JND (Just Noticeable Difference). 


SL 3. Dijagram kromatičnosti CIE-UCS 1960 s koordinatnom mrežom dija- 
grama CIE 1931 


Za grafičko određivanje razlike kromatičnosti izrađeni su 
dijagrami kojima je dijagram CIE (x, y) podijeljen na manja 
područja unutar kojih se koeficijenti g mogu uzeti konstantnima. 
Iz drugih, posebnih dijagrama, koji povezuju razliku kroma- 
tičnosti, svjetlinu i razliku svjetlina, određuje se razlika boje. 
Tako je za određivanje razlike boje metodom koju su razradili 
F. T. Simon i W. J. Goodwin potrebno 89 dijagrama za odre- 
đivanje razlike kromatičnosti i 13 za određivanje razlike boje. 
I ovaj postupak daje razliku boje u jedinicama JND. 
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Sustav U,V,W treba za izračunavanje razlike boje modifi- 
cirati (postupak CIE 1964). Uvode se nove koordinate 


U* = 13W*(u — w) 
V* = 13W*(0 — 0) 
W*=25Y!3_17, 1<£Yy<10, 


(10) 
(11) 
(12) 


a razlika je boje u jedinicama CIE 


1 
AE = [(AU*) + (AV*)? + (AW*)?]"; (13) 
gdje su u i % koordinate odabranog akromatskog stimulusa. 
Za svjetlilo € je u = 0,2009, va = 0,3073 (v. Boja, TE 2, str. 11). 

Svaki sustav izračunavanja razlike boje ima svoju jedinicu 
i nemoguće ih je međusobno pretvarati. U SAD se razlika boje 
često izražava u jedinicama NBS (National Bureau of Standards), 
koje odgovaraju postupku koji su razradili R. S. Hunter i 
D. B. Judd. Zbog svoje složenosti taj postupak nije opisan. 
Jedinici CIE odgovara približno jedinica NBS, dok je jedinica 
JND manja; 3--:5 jedinica JND, već prema koordinatama boje, 
odgovara jednoj jedinici CIE. 

Postupak CIE 1964 mogao bi uskoro biti zamijenjen jednim 
od dva nova postupka što ih je CIE preporučila 1976. godine. 
To su CIE1976 L*u*v* i CIE1976 L*a*b*, koji su također 
izvedeni iz sustava U, V, W, odnosno X, Y,Z. Transformacije su 
koordinata i razlika boje za postupak CIE 1976 L*u*v*: 


L* = 25(100 Y/X)t? —16. 1<£r<100 (14) 
u* = 131*(u' — u) (15) 
v* = 131*(v' — 04) (16) 
' 4X 
CE (ELI5Y 132) de 
s: 9X 
A "(X EEK 32) (18) 
AE = [c,(AL*) + (Au*) + (Av*)?]'?, (19) 


gdje je c, = 1, ako nije drugačije dogovoreno, a u i vw su 
koordinate odabranog akromatskog stimulusa. Za svjetlilo € je 
uo = 0,2009, a v, = 0,4610. Dijagram kromatičnosti konstruiran 
sa u' i v' preporučila je CIE kao dijagram CIE-UCS 1976. Od 
dijagrama CIE-UCS 1960 razlikuje se jedino 1,5 puta većim 
ordinatama. Za postupak CIE1976 Z*a*b* transformacije su 
koordinata i razlika boje 


/100Y\'3 
L* = 25| —16 1<Y<100 (20) 
\Ć 
(X 1/3 / Y\13 
* = 500|| — —|— 21 
: (x, Ka sd 
/ Y\13 VA ij 
b*=2 Pas si = 
ws -(2 e 
AE = [c,(AL*) + (Aa*)? + (Ab*)?]'?, (23) 


gdje je co = 1, ako nije drugačije dogovoreno, a X4, |Z, 
su koordinate odabranog akromatskog stimulusa. Za svjetlilo C 
je X, =98,041, X = 100,000, Z, = 118,103. 

Ova su dva posljednja postupka posebno prikladna, jer za 
proračun razlike boje nisu potrebne nikakve posebne tablice 
ili dijagrami. 


KUBELKINA I MUNKOVA TEORIJA 


Refleksija je svjetlosti s obojene površine difuzna i selektivna, 
jer je površina sloj u kojemu se upadni snop raspršuje i djelo- 
mično apsorbira. Svjetlost je remitirana iz sloja u svim smjero- 
vima i s izmijenjenom spektralnom raspodjelom, a maksimum 
intenziteta, koji se često opaža u smjeru zrcalne refleksije, daje 
refleksija na njegovoj graničnoj plohi. Boja je sloja određena 


12 


difuzno reflektiranim svjetlom i, prema tome, optičkim svoj- 
stvima tvari od kojih je sloj izgrađen. 

Za smjesu je bojila u prozirnoj otopini pri prolazu svjetlo- 
sti valne duljine A apsorbancija A, aditivna veličina i propor- 
cionalna koncentraciji komponenata 


(1 : ; : (1\ 
A, - log| 5) = Xa = XA > Xlog(—) (24) 
gdje je €; koncentracija, a,, konstanta za i-tu komponentu, 
a T, faktor transmisije. 

Spektralna reflektancija obojene površine nije tako jedno- 
stavnim odnosom povezana s koncentracijama bojila ili pigme- 
nata. Obojena površina nije samo sloj koji raspršuje i apsorbira 
svjetlost nego je i često nanesen na podlogu (premazi) kojoj 
reflektanciju treba također uzeti u obzir. Optička svojstva 
takvih slojeva teško je egzaktno proračunati i najčešće se upo- 
trebljavaju izrazi koje su za monokromatsko svjetlo dali 1931. 
i 1948. godine P. Kubelka i F. Munk. 


Podloga 
VMMdijvu 


SI. 4. Shematski prikaz promjene toka 
svjetla pri refleksiji sa sloja na podlozi 


Promjena toka svjetla pri takvoj refleksiji shematski je pri- 
kazana na sl. 4. Sloj jednolike debljine, koja se u tablicama za 
izračunavanje označuje sa X i mnogo je manja od drugih dviju 
njegovih dimenzija, osvijetljen je difuzno monokromatskim svje- 
tlom. Elementarnim slojem debljine dx, paralelnim s površinom, 
prolazi u smjeru od površine (pozitivni smjer) tok svjetlosti i 
koji se smanji za Kidx zbog apsorpcije i za Sidx zbog raspr- 
šenja, a poveća se za Sjdx zbog raspršenja toka j. Promjena 
je toka i 


di= — Kidx — Sidx + Sjdx, (25a) 


gdje je K koeficijent apsorpcije, a S koeficijent raspršenja. Isto 
se tako dobije za promjenu toka j koji se Širi prema površini 
dj= Kjdx + Sjdx — Sidx. (25b) 
Rješenje ovih diferencijalnih jednadžbi uz rubne uvjete x = X, 
i=ix, hk =Rix, iako za X >o, R>R«, jest 
R.—R, 1) 
zo —R, (Re > R JEP 
R= LV 
R—R—\R==51 
e a g R : ) exp 


LE —_R, | 
uk (26) 


sx =- _R, ] | 


Spektralna reflektancija za sloj debljine X na podlozi reflek- 
tancije Ry hiperbolnim se funkcijama prevodi u oblik 
1 — Re[a — bcoth(bSX)] 


R= 26b 
a — Ry + bcoth(bSX) * o 


K 
gdje jea=1+=, b=(a2—1)!?. 


Zbog jednostavnosti izostavljen je indeks A uz veličine koje 
ovise o valnoj duljini svjetlosti. 

Reflektancija sloja koji snažno raspršuje svjetlost ekviva- 
lentna je reflektanciji R. sloja beskonačne debljine za koji 
R,—>0, X > oo, a (26b) prelazi u 


is. K /KY (5) 
R.=—=5-1+5-0/(5) +245) 


(27) 
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Češće se upotrebljava oblik koji se dobije rješavanjem jed- 
nadžbe (27) po K/S: 


K a —R,)Y 
—=——>=c, 


S 2R, 08) 


jer je omjer K/S za jednu obojenu komponentu u sloju prema 
eksperimentalnim podacima proporcionalan koncentraciji c bo- 
Jila ili pigmenta u supstratu, a r je koeficijent proporcionalnosti. 
Koeficijenti apsorpcije i raspršenja imaju u smjesi bojila ili 
pigmenata aditivno svojstvo 
K = Ka + NGKi s= SQ + ».ciS, (29) 
gdje su K, i S; koeficijenti apsorpcije i raspršenja i-te_kom- 
ponente koncentracije c;, a Ky i 5 supstrata, tako da je 


K Kko+ iKi 
zan (30) 
S So + xGS; 


Ako je koeficijent raspršenja supstrata mnogo veći od koe- 
ficijenata raspršenja bojila, taj se izraz može pojednostavniti 
K_Ko+>ak; 

S So 


=rm+h»>cn, (31) 


ili 
K 
—=h=žiGtp 


S 
gdje su ro = Ko/80, ni = Ky/So. 


(32) 


% 70r 


10* 102 10" 110 0 0,1 02 03 
log c c 
SL 5. Ovisnost reflektancije i omjera K/S o koncentraciji. Koncen- 
tracija bojila ili pigmenta izražena je u masenim dijelovima (%) smjese. 
«a spektralne reflektancije za različite koncentracije bojila; krivulja ozna- 
čena sa O odgovara supstratu; b ovisnost reflektancije kod 550 nm o 
koncentraciji; c ovisnost reflektancije kod 550mnm o koncentraciji u 
logaritamskom mjerilu; d ovisnost K/S o koncentraciji; ro = Ko/S4 
za supstrat 


Supstrat je neobojeni materijal od kojega je izgrađen sloj. 
Već prema vrsti sloja različite je prirode: u tekstilu je neobo- 
jeno vlakno, a u premazu vezivo s punilom i bjelilom. 


PRORAČUNAVANJE BOJE 


Proračunati boju znači naći koncentracije bojila ili pigme- 
nata kojih smjesa ima istu stimulusnu funkciju ili u zadanim 
uvjetima osvjetljavanja iste stimuluse kao uzorak zadane boje. 
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Taj se zadatak može riješiti samo približno, tako da su pro- 
računata i zadana boja najčešće metamerne (v. Boja, TE 2, str. 60). 
Proračunavanje koncentracija bojila ili pigmenata, potrebnih da 
bi se dobila unaprijed zadana raspodjela spektralnih reflektan- 
cija, nazvano je proračunavanjem fizikalne reprodukcije boje, a 
proračunavanje boje koja sa zadanom ima iste stimuluse, pro- 
računavanjem metamerne reprodukcije boje. Oba proračunavanja 
opisana su samo u osnovnim crtama, jer se u primjeni izvode 
prema unaprijed priređenim programima koji su prilagođeni 
upotrijebljenim uređajima za mjerenje i proračunavanje boje. 

Proračunavanje je fizikalne reprodukcije boje koja se može 
reproducirati jednom komponentom jednostavno. Približno li- 
nearna ovisnost K/S o koncentraciji bojila na odabranom sup- 
stratu odredi se pokusom pri odgovarajućoj valnoj duljini, a sa 
K/S koji se odredi za uzorak zadane boje nađe se tražena 
koncentracija. K/S određuje se mjerenjem reflektancije i izraču- 
navanjem prema (28). 

Može li se boja reproducirati sa n komponenata, treba K/S 
odrediti pri n valnih duljina za uzorak zadane boje, za uzorke 
priređene sa svakom pojedinom komponentom uz poznatu kon- 
centraciju na odabranom supstratu i za supstrat. Time se dobiva 
n vrijednosti (K/S),; za zadanu boju, n vrijednosti (r9),; za sup- 
strat i n? vrijednosti (r),; (Lj = 1,..., n). Koeficijenti (r;),; izra- 
čunavaju se za i-tu komponentu i j-tu valnu duljinu iz 
(K/S); = (Fo) + Coilri)a; gdje su (K/S),; i (ro),; određene, a 
Coi poznate vrijednosti. S njima se može postaviti n _jed- 
nadžbi (32): 


(5), — (rolu = Lalrda 


(s). — (ro)a = žeilrdi2 


(33) 


koje se uvijek mogu riješiti po n nepoznatih koncentracija c;. 

U primjeni je proračunavanje fizikalne reprodukcije boje slo- 
ženije, jer uz proračunavanje koncentracija treba između 20 do 
30 komponenata odabrati one s kojima se može postići naj- 
bolja reprodukcija zadane boje. Sustav se jednadžbi postavlja 
za određeni broj valnih duljina (vrlo često za ,16, jer se vidljivi 
dio spektra od 400nm do 700 nm dijeli u intervalima od po 
20 nm) i po volji odabranu kombinaciju komponenata. Ako je 
A(K/S) razlika omjera K/S zadane i reproducirane boje, treba 
PO c; riješiti sustav jednadžbi 


(5) 1 — Cu(Fu)ar + Co(roha +6 + (Po) = (5) 1 


(K K 
S | — Ca(raarotC2(F2hrskć H(Po)us = (5) , 
\5/216 \D/116 

tako da suma kvadrata X[A(K/S),j]* bude minimalna. Rje- 
šavanjem tog sustava za nekoliko kombinacija komponenata 
dolazi se do one za koju je suma kvadrata apsolutno mini- 
malna i s kojom se postiže najbolja fizikalna reprodukcija boje. 
To je samo prvi korak u proračunavanju recepture. Uzorak se, 
priređen s odabranim komponentama i proračunatim koncen- 
tracijama, premjerava i iz odstupanja od zadane boje određuje 
se korekcija koncentracija. To se proračunavanje temelji na 
pretpostavci da u malom dijelu prostora boje promjena koor- 
dinata boje ovisi linearno o promjeni koncentracija. Korekcije 
su koncentracija za boju koja se može reproducirati sa tri 
komponente 


Oci Oci Oc, 
Mtr set 
a= Sok + ro + eZ (35a) 
Oca OC, dc, 
Ac> : 
0 = ZRAK + žar + az (35b) 


TE VII, 13 
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OC» Oca Oca 
AX AY Z. 
OX ji oy KE e 


Koeficijenti 0c;/0X, Oc;/0Y, 0c/0Z najprije se određuju poku- 
som, a AX, AY, AZ su fazlike koordinata zadane boje i boje 
reproducirane prvim proračunavanjem. S daljim korekcijama 
koncentracija reproducirana se boja postepeno približuje zada- 
noj, do razlike koja je dogovorena ili dopuštena. 

Pri proračunavanju metamerne reprodukcije boja je zadana 
stimulusima_ X,Y,Z. U izraze za stimuluse (u granicama 
a =380nm i b = 760 nm) 


ME (356) 


X= i E(A)R(A)dA 


(36a) 

Y = [y, EU)RAJAA (36b) 
b 

Z = (2, EL)R(AJAA (360) 


uvrštava se izraz za spektralnu reflektanciju (27). Dobivene 
integralne jednadžbe 


ki 


K|\ 
(5) 2 (37) 


A A 


/l) = (5). e (37b) 


a 


u kojima je (K/S), = ro(4) + X c;r:(A), rješavaju se variranjem 
koncentracija c; za zadane vrijednosti stimulusa, ro(4) i r;(4). 
Razrađeno je više matematičkih postupaka prilagođenih ana- 
lognim ili digitalnim računalima kojima se rješava taj zadatak. 
Njegova je složenost povećana zahtjevom da rješenja za tri 
različite spektralne raspodjele _E(A) (svjetlila A, B, C) ne od- 
stupaju od zadanih više od dopuštene razlike. 

Oba su proračunavanja aproksimativni postupci rješavanja 
jednadžbi koje su i same izvedene iz poluempirijskih teorija. 
Zbog toga se u nekim slučajevima (boje male svjetline) ne mora 
uvijek naći rješenje koje zadovoljava. 


UREĐAJI ZA MJERENJE I PRORAČUNAVANJE BOJE 


Određivanje boje i obrađivanje dobivenih podataka su po- 
stupci koji se sastoje od nekoliko osnovnih operacija. Prva je, 
kojoj treba posvetiti posebnu pažnju, fotometriranje obojene 
površine. Zatim se iz dobivenih podataka određuju stimulusi 
X,Y,Z (koordinate kromatičnosti x, y) ili omjeri K/S. Time je 
završeno određivanje boje, što je koji put konačni, traženi po- 
datak, ali češće polazni za određivanje razlike ili proračuna- 
vanje boje. U nekim se postupcima izostavlja određivanje sti- 
mulusa, a podaci fotometriranja neposredno ulaze u program 
za razliku ili proračunavanje boje. Cijeli se postupak može 
izvesti na uređajima koji su posebno konstruirani u tu svrhu, 
ali isto tako i na onima opće namjene, ako ispunjavaju odre- 
đene zahtjeve. 

Uvjeti fotometriranja površine mogu biti spektralni, koji se 
odnose na spektralnu raspodjelu upadne ili reflektirane svje- 
tlosti, i prostorni (geometrija mjerenja), koji određuju među- 
sobni položaj uzorka (mjerene površine), receptora, upadnog i 
reflektiranog snopa. Dopuštena je dosta velika sloboda u nji- 
hovu izboru, ali jednom odabrani ne smiju se mijenjati; podaci 
dobiveni fotometriranjem iste površine u različitim uvjetima 
noga se bitno razlikovati. 

eljena spektralna raspodjela dobiva se izdvajanjem užeg 
ili šireg područja iz spektra bijele svjetlosti monokromatorom 
ili interferencijskim, staklenim ili drugim filtrima. Spektralna se 
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reflektancija dobiva uspoređivanjem refleksije s uzorka i bijelog 
standarda (MgO ili BaSO,) u monokromatskom svjetlu. Ako 
su izmjerene vrijednosti za uzorak i standard ru i ris, Te- 
flektancija je uzorka R,y = (r,u/r,s)R,s, gdje je R;s poznata 
reflektancija standarda. Spektralna se reflektancija određuje iz- 
među 400 nm i 700 nm u intervalima od po 10nm (za točnija 
mjerenja: 380 nm do 720 nm po 5nm) sa širinom područja od 
i nm. Fotometriranjem se sa širokim područjima spektra samo 
približno dobiva krivulja spektralne reflektancije, ali se posebno 
odabranim filtrima mogu neposredno određivati stimulusi. Ako 
je relativna spektralna osjetljivost receptora s,, a spektralne su 
transmitancije triju filtara T,x, T,,, T,z takve da je 


KiS,Tix = X kositar ZV K3aSxUz = Za, (38) 
(k,, k», ka su konstante koje ne ovise o valnoj duljini), tada su 
njima izmjerene reflektancije Rx, R,, Rz prema bijelom stan- 
dardu jednake stimulusima X, Y, Z. To su tzv. X, Y, Z ili 
trobojni filtri. Spektralna raspodjela upadnog svjetla treba od- 
govarati raspodjeli za svjetlila A, B ili C. 

Pri vizualnom se fotometriranju boja obojene površine 
uspoređuje s bojom dobivenom miješanjem obojenih snopova 
svjetlosti. Danas se takvi fotometri rijetko susreću u primije- 
njenoj kolorimetriji, ali se još uvijek upotrebljavaju u funda- 
mentalnim fiziološkim i kolorimetrijskim istraživanjima. 

Osnovni geometrijski rasporedi pri mjerenju prikazani su na 
sl. 6. Geometrijski se raspored označuje sa dvije oznake. 


s 
Prstenasti 
fotočlanak 


SL 6. Geometrijski rasporedi pri mjerenju: a 45%/0“%, b 
d/0", c 0%/45% d 0%/d, e i f dvije različite izvedbe geo- 
metrijskog rasporeda 07/45“ 


Prva je oznaka kut pod kojim snop pada na uzorak (u), a 
druga je kut pod kojim je snop reflektiran u receptor (r); 
d označuje difuznu osvijetljenost, npr. 45%/0%, ili d/0“. Razlika 
u izvedbi fotometara može biti uzrok razlici razultata mjerenja 
i uz isti geometrijski raspored, što se posebno opaža kad su 
površine sjajne ili s veoma izraženom teksturom. Taj je utjecaj 
manje izražen pri geometrijskom rasporedu d/0* i 0*/d. 

Spektralna se reflektancija može mjeriti na većini spektro- 
fotometara namijenjenih mjerenju u prolaznom svjetlu, jer se svi 
poznatiji modeli mogu posebnim dodacima pregraditi i za mje- 
renja u difuzno reflektiranom svjetlu. Neki od njih, iako nisu 
isključivo namijenjeni mjerenju boje, izračunavaju stimuluse 
X,Y,Z i daju podatke za bušene kartice ili vrpce. Spektro- 
fotometri konstruirani za mjerenje boje jesu ili samostalni ure- 
đaji koji se mogu uključiti u bilo koji postupak za proraču- 
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navanje boje (Hardyjev spektrofotometar, General Electric; 
DMC 25, Opton i dr.), ili se češće susreću kao dio jednoga 
cjelovitog sustava (Spectromat FS-4, Pretema, Ziirich). 

Fotometri s filtrima vrlo su rasprostranjeni i imaju osim 
filtara X, Y,Z za neposredno određivanje stimulusa, a koji puta 
i razlike AX, AY, AZ između dva uzorka, često i niz filtara 
za fotometriranje u širim područjima ili određenim valnim du- 
ljinama vidljivog dijela spektra. Od evropskih su modela naj- 
poznatiji RFA 2, prije Elrepho (Carl Zeiss, Oberkochen), Mom- 
color (MOM, Budapest) i sovjetski KNO-3, koji daje koordinate 
kromatičnosti na ekranu s ucrtanim dijagramom CIE 1931. Od 
američkih, koji se vrlo često upotrebljavaju i u Evropi, naj- 
poznatiji su Colormaster (Manufacturers Engineering and 
Equipment Corp., Hatboro, Pa.), koji ima samo filtre X,Y,Z, 
i Color Eye (Kollmorgen, Attleboro, Mass.). Noviji tipovi ovih 
fotometara mogu se priključiti na računala i bušila kartica 
ili vrpci 

Stimulusi i razlika boje mogu se izračunavati na stolnim 
računalima, a proračunavanje boje, uz pripadni program, na 
mnogim tipovima digitalnih računala opće namjene (General 
Electric TSS, IBM-1130, IBM-1800 i dr.). Široka primjena kolo- 
rimetrije potakla je i razvoj računala uže namjene. Prvo, koje 
se i danas još mnogo upotrebljava, izradili su H. R. Davidson 
i H. Hemmendinger pod imenom COMICI (Colorant Mixture 
Computer). To je analogno računalo za proračunavanje fizikalne 
reprodukcije boje i određivanje korekcija. Kako su rješenja 


redovito samo približna (45 +0). računa i razliku boje 


standarda i proračunatog uzorka za svjetlila A i C, te stupanj 
metamerije. COMICII je digitalno računalo na kojem se slo- 
bodnim sastavljanjem programa može riješiti mnogo zadataka 
primijenjene kolorimetrije. Sličnih su karakteristika Pretema 
Color Computer PCC-FR 1 i PCC-200 X (Pretema) i RAL 
(Redifon Astrodata Limited) Colour Computer. 


SI. 7. Sustav za kolorimetrijska mjerenja Pretema 4000. a Pretema Spectromat 

FS-4, spektrofotometar sa 35 interferencijskih filtara (380---720 nm) i geome- 

trijskim rasporedom mjerenja d/O0“, b ulaz i izlaz podataka za Pretema Color 
Computer PCC-200 X, c pisalo x, y 


Među sustavima koji se sastoje od fotometra, računala, 
pisala i još nekih dijelova, te čine jedinstvenu cjelinu od mje- 
renja reflektancije do proračunavanja, najpoznatiji su Trilac 
(Leres, Arcueil) i Pretema 4000 (Pretema). Njihovi se elementi 
mogu i samostalno upotrebljavati. 

Temeljna istraživanja metrike boja i teorija proračunavanja 
boje mogu se smatrati završenima. Sadašnja primjena kolori- 
metrije u proizvodnji (mjerenja u pogonu, obrada u račun- 
skom centru, povrat korigirane recepture) mogla bi se razviti 
u neposrednu primjenu kolorimetrijskih postupaka u automat- 
skoj regulaciji. Pri proračunavanju boje teži se prema sve većoj 
slobodi u sastavljanju programa koji se prilagođuju postavlje- 
nom zadatku. U oba je slučaja nuždan razvoj instrumenata, 
povećanje brzine i točnosti mjerenja i obrade podataka, što se 
može i uočiti u pojavi sve više novih i usavršenih modela 
uređaja za mjerenje i proračunavanje boje. 
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D. Broz 


KOMASACIJA ZEMLJIŠTA, agrarno-tehnička 
operacija kojoj je glavna svrha sakupljanje razbacanih posjeda 
(kojima raspolaže pravna osoba i koje iskorištava za poljopriv- 
rednu proizvodnju) u jednu cjelinu ili u barem nekoliko zao- 
kruženih površina. Koncentracijom zemljišta postiže se bolje 
iskorištenje uz primjenu suvremenih metoda obradbe u moder- 
noj poljoprivredi. Konačna je svrha komasacije poljoprivred- 
nog zemljišta maksimalna proizvodnja uz minimalne troškove. 


Prve akcije sakupljanja zemljišnih čestica u veće i kompaktnije površine 
nastale su nastojanjem pojedinaca da kupovinom ili zamjenom osiguraju što 
homogeniji zemljišni posjed. Da bi se to postiglo, često nije bilo dovoljno 
pribaviti bilo koji dio zemljišta, već takav koji graniči sa zemljištem kojim 
se već raspolaže. Tu se često pojavljuje kao prepreka monopol vlasništva, 
jer taj dio zemljišta pripada drugom vlasniku koji ga ne želi prodati niti 
zamijeniti za drugo zemljište. 

Pitanje grupiranja poljoprivrednih posjeda u širem smislu pojavljuje se prvi 
put na prijelazu iz feudalnoga na kapitalistički način proizvodnje. Povećana 
potražnja hrane za ishranu sve brojnijeg stanovništva zahtijevala je izmjenu 
u poljoprivredi. Trebalo je intenzivirati poljoprivrednu proizvodnju, proširiti 
obradive površine na račun pašnjaka, uvesti nove metode rada, što nije bilo 
moguće u uvjetima feudalizma i tropoljnog plodoreda. Novi način gospoda- 
renja, temeljen na kapitalističkim osnovama i metodama rada, sve je više 
tražio okupljanje parcela u veće proizvodne jedinice. Tada je započelo novo 
razdoblje u razvoju poljoprivrede, koje se temelji na privatnom vlasništvu. 

Tako već polovicom XVI stoljeća u kneževini Kepten,, u jugoistočnoj 
Bavarskoj, nastaju prvi komasacijski zahvati. Približno u isto vrijeme, na 
inicijativu veleposjednika, provodi se komasacija i u Engleskoj. Prve zakonske 
mjere donijete su u Danskoj početkom XVIII stoljeća. Sto godina kasnije, do 
1835. god., bilo je u Danskoj zahvaćeno komasacijom 90% obradivih 
površina. Nakon toga komasacija je prihvaćena gotovo u svim zemljama 
Evrope. 


Samo grupiranje zemljišnog posjeda u što manji broj čestica 
pravilnog oblika nije dovoljno za racionalnu obradbu zemljišta 
i rentabilnu poljoprivrednu proizvodnju. Osim toga, potrebno 
je osnovati novu mrežu putova koja će omogućiti pristup na 
svaku parcelu. Nadalje, treba istodobno izgraditi uređaje koji 
će odvoditi suvišnu i štetnu vodu, odnosno dovoditi je tamo 
gdje je potrebna. Svi ti radovi su povod za regulacije i sa- 
naciju naselja. 

Komasacijske radove prati i sređivanje imovinsko-pravnih 
odnosa i izradba suvremenih planova komasacijskog područja, 
što opet omogućuje tehničke i imovinsko-pravne zahvate na 
širem području. 

Novi posjedi grupiraju se, po mogućnosti, u što manje 
parcela, tako da se smanjuje ukupna duljina međa. Prema tome, 
u novom stanju smanjuje se i neproduktivna površina u omjeru 
broja parcela prije i poslije komasacije. Duljina međa ovisi 
još i o obliku novih parcela koje se komasacijom formiraju 
prema potrebama ratarske proizvodnje. 

Napuštaju se stare parcele koje su desetljećima prelazile s 
oca na sina, a nestankom tih sitnih i nepravilnih parcela ne- 
staju i zastarjele navike. S novim stanjem stvaraju se uvjeti za 
primjenu naprednijih metoda rada i racionalnije iskorištenje 
poljoprivrednog zemljišta. 

Zemljišta potrebna za putove, kanale i druge zajedničke 
potrebe sela osiguravaju sudionici komasacije proporcionalno 
površini njihova zemljišta pa nije potreban postupak ekspropri- 
jacije. 

Sređivanjem pravnog stanja nestaju različiti, često i vrlo 
složeni problemi u vezi s posjedovnim odnosima. Ispravkom 
zemljišno-knjižnog stanja i osnivanjem novog katastarskog ope- 
rata iščezavaju sve nesuglasice koje su se pojavljivale prije 
komasacije. 
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Umjesto starih (grafičkih) katastarskih planova, većinom do- 
trajalih i neupotrebljivih, dobivaju se suvremeni planovi upo- 
trebljivi za različite svrhe. 

Prema složenosti komasacijskog zahvata postoji više oblika 
komasacije poljoprivrednog zemljišta. Zapravo postoji cijela ska- 
la varijanti koja počinje s nepotpunom (umjerenom), a završava 
potpunom (radikalnom) komasacijom. 

Umjerena komasacija agrarna je operacija kojoj je cilj sakup- 
lianje rascjepkanih posjeda svih poljoprivrednih gospodarstava 
neke teritorijalne jedinice u zemljišni fond i ponovno dijeljenje 
zemljišta iz tog fonda istim posjednicima, tako da svaki od njih 
dobije zemljište otprilike jednake površine i boniteta, ali u 
većim parcelama. 

Umjerena komasacija prema svojem prvom cilju (grupiranje 
posjeda) izjednačuje se s arondacijom. Razlika je u tome (u nas) 
što se pri komasaciji grupiraju posjedi svih korisnika zemljišta, 
dok se prilikom arondacije grupiraju samo posjedi u društve- 
nom vlasništvu. 

Drugi je važan zadatak umjerene komasacije osigurati pristup 
svakoj parceli kolnim putem i ostvariti najkraće putne veze s 
naseljem. 


Radikalna _komasacija je agrarno-tehnička operacija koja 
obuhvaća cijelo područje katastarske općine ne iskljućujući selo i 
šumske komplekse. Osim grupiranja posjeda, radikalnom se 
komasacijom provodi: uređenje sela (intravilana) s obzirom na 
sadašnje i buduće potrebe; uređenje međa šumskih kompleksa 
(arondacija šumskih površina); gradnja mreže kanala za detaljnu 
odvodnju, a prema potrebi i kanala za navodnjavanje; osigu- 
ranje najsvrsishodnije mreže poljskih putova i osiguranje zem- 
ljišta za prometnice koje će se doskora graditi; grupiranje posjeda 
(individualnih i društvenih) prema već izrađenoj gospodarskoj 
osnovi s obzirom na upotrebu mehanizacije; planiranje površina 
za dugogodišnje poljoprivredne kulture te površina za podizanje 
šuma i njihovu suvremenu eksploataciju; plansko osnivanje 
poljozaštitnih pojasa ; zaštita od erozije u valovitim i brežuljka- 
stim predjelima ; očuvanje prirodnog izgleda ambijenta; osigura- 
nje zemljišta za sve sadašnje i buduće potrebe sela (naselja) itd. 

Uz navedena dva tipa postoji još nekoliko oblika koma- 
sacije poljoprivrednog zemljišta. 

Rekomasacija je ponovljena komasacija, osobito prikladna 
za grupiranje (ponovno grupiranje) posjeda u društvenom vlas- 
ništvu. Arondacija, koja bi se mogla provesti umjesto koma- 
sacije, ne rješava, naime, sve probleme zemljišnih posjeda, jer 
individualni posjedi ostaju izvan procesa grupiranja. 

Komasacija na principu planiranog plodoreda primjenjuje 
se za domaćinstva bez materijalne podloge (starački posjedi, 
posjedi radnika seljaka i sl), te kada je u pitanju kooperacija 
radi kolektivne obradbe. 

Komasacija u eksproprijacijskom postupku, prati izgradnju ve- 
likih objekata od općeg interesa (akumulacija, aerodroma, auto- 
putova itd.), odnosno objekata za koje su potrebne veće povr- 
šine zemljišta. Komasacija u eksproprijacijskom postupku osigu- 
rava zemljište za te objekte i ujedno ubrzava njihovu gradnju. 


Izvedba komasacijskih radova. Komasacija zemljišta dira pri- 
vatno vlasništvo jer se sudionicima oduzima njihov posjed i 
umjesto njega dodjeljuje se novi na drugom mjestu, iste 
procjenske vrijednosti i po mogućnosti u jednoj parceli. O 
ispravnosti komasacije mnogo ovisi materijalna egzistencija i 
budućnost sela u kojem se ona izvodi. 

Projekt postojećeg stanja i tehnika izvedbe komasacije svoj- 
stven je stvaralački rad koji često obiluje originalnim rješenjima. 

Bitno je da se svaka komasacija što brže provede, jer se tako 
najbolje izbjegavaju nepoželjne pojave u prijelaznom razdoblju. 
Osim toga, dugotrajna je komasacija i gospodarski štetna. 
Poznato je, naime, da sudionik u komasaciji napušta svoj stari 
posjed, i sve mjere koje idu za tim da ga prisile kako bi 
svoj posjed obrađivao kao i prije ostaju bez pravog uspjeha. 
Naprotiv, uvode se kulture koje maksimalno iscrpljuju zemlju. 
Gospodarske štete koje prouzrokuje dugotrajan komasacijski 
postupak, osobito u uvjetima intenzivne poljoprivredne proiz- 
vodnje, mogu biti i veće od troškova komasacije. Međutim, 
ni suviše brzo izvođenje komasacijskih radova nije uvijek naj- 
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Sl. 1. Pregled komasacijskih radova 


KOMASACIJA ZEMLJIŠTA 


bolje, jer često, kad se komasacija izvodi po ubrzanom po- 
stupku, nema dovoljno vremena da se prostudiraju i uoče svi 
problemi koji se inače uz komasaciju lako mogu riješiti. Ima 
slučajeva da se odmah nakon dovršene komasacije mora pristu- 
piti manjim. ili većim zahvatima na zemljištu, a oni su se bez 
naročitih poteškoća i većih materijalnih ulaganja mogli mnogo 
povoljnije riješiti za vrijeme komasacijskog postupka. 

Razvoj proizvodnih snaga i sve veća primjena znanosti i 
tehnike u poljoprivredi postavljaju nove zahtjeve s obzirom na 
oblik i veličinu zemljišnih čestica, putnu i kanalsku mrežu, 
uređenje sela, zaštitu od prirodnih nepogoda itd. Osim tih 
privremenih problema koji se odnose samo na poljoprivrednu 
proizvodnju, javljaju se socijalni, urbanistički i drugi problemi. 
Tehnički postupak komasacije prikazan je shematski na sl. 1. 


Komasacija u regulaciji gradova i naselja (urbana komasacija). 
U nastojanju da se srede veća područja i riješi razvoj na- 
selja izrađuju se regionalni prostorni planovi koji uzimaju 
u obzir sve specifičnosti postojećih i potencijalnih uvjeta što 
su od osnovnog značenja za zajednicu. Razrada takvih planova 
uključuje raspored funkcija i oblikovanje ambijenta u svakoj 
etapi perspektivnog razvoja. 

Za nesmetani razvoj gradova i naselja potrebno je intenzi- 
virati regionalnu poljoprivrednu proizvodnju, izgraditi prometnu 
i vodoopskrbnu mrežu, provesti regulaciju vodotoka i druge 
melioracijske zahvate, osigurati zemljište za sve spomenute i 
ostale namjene. Potrebni su ogromni napori cijele zajednice da 
bi se to sve ostvarilo, a komasacija je neprocjenljivo korisna 
pri rješavanju spomenutih zadataka. 

Komasacija gradova i prigradskih naselja (komasacija gradi- 
lišta) spada u djelokrug regulacije gradova. Ona se osobito 
ističe u perifernim dijelovima grada, odnosno manjim grado- 
vima s izrazitom individualnom gradnjom. 

Komasacija gradilišta sastavni je dio razvojne politike grada 
ili naselja i bitno se razlikuje od komasacije poljoprivrednog 
zemljišta. Osnovni uvjet komasacije poljoprivrednog zemljišta 
sastoji se u poboljšanju osnovice za poljoprivrednu proizvodnju. 
Za komasaciju gradilišta postavljaju se sasvim drugi uvjeti koji 
će omogućiti nesmetani razvoj i gradnju gradova i naselja. Tada 
je svejedno da li će pojedini vlasnik dobiti svoj novi posjed u 
jednom ili više dijelova. Umjesto grupiranja posjeda traži se da 
svaka buduća parcela bude posebna građevna cjelina, tj. da se 
oblik i površina svake parcele (gradilišta) prilagodi zahtjevima 
gradnje. 

Osnovni je zadatak komasacije gradilišta priprema zemljišta 
i ubrzanje postupka za predstojeće građevinske radove. 

Širenjem grada, zemljište, koje je do tada bilo poljoprivredno, 
postaje potencijalno gradilište i njegova vrijednost ponekad više- 
struko raste. Treba naglasiti da za povećanje vrijednosti zemljišta 
nemaju baš nikakvu zaslugu njihovi vlasnici. I upravo se ta 
okolnost može iskoristiti da se na račun povećane vrijednosti 
zemljišta osigura prostor za buduče ulice, parkirališta i druge 
građevine od zajedničkog interesa. Postotak sudjelovanja poje- 
dinaca u realizaciji spomenutih građevina ovisit će o povećanju 
vrijednosti zemljišta. 

Nove regulacijske linije presijecaju postojeće parcele sasvim 
nepravilno. Mnoge od tih parcela postaju žrtvom eksproprijacije, 
jer su svojim većim dijelom ili potpuno potrebne za nove ulice, 
parkirališta i sl. Drugim riječima, takvo novo stanje nije pri- 
kladno za individualnu gradnju bez dodatnih zahvata. Često 
se u tako složenoj situaciji događaju i zloupotrebe, a ponekad 
se i odustaje od prvobitne koncepcije, što posebno otežava i 
usporava gradnju. 

U naseljima, odnosno dijelovima grada gdje se uz individu- 
alnu gradnju predviđa i društvena gradnja, komasacija također 
daje mnogo veće mogućnosti od eksproprijacije. Pri eksproprija- 
ciji redovito se događa da teret društvene gradnje snose samo 
pojedinci čiji se posjedi ekspropriraju. Ali ima pojedinaca čiji 
posjedi, slučajno, ostaju izvan toga postupka, pa su oni na 
neki način nagrađeni, jer njihovi posjedi ne samo što nisu ekspro- 
prirani već im je vrijednost znatno porasla, i to upravo na račun 
ekspropriranih zemljišta. 

Pri komasaciji se površine potrebne za društvenu gradnju 
proporcionalno raspoređuju na sve sudionike i tako se teret, 
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koji je uvijek prisutan pri eksproprijaciji, znatno ublažuje ili 
postaje bez većeg značenja. 


Počeci komasacijske djelatnosti u nas. Prvi tragovi komasacije na našem po- 
dručju nalaze se u urbarskom zakonodavstvu, koje se izgrađivalo nakon sve 
češćih pobuna kmetova. Tako je 1836. godine prihvaćen Urbarski zakon koji 
uvodi ustanove segregacije (odvajanje i dioba vlastelinskih šuma i pašnjaka) 
i komasacije. Član VI toga Zakona predviđa sporazumno, ili na osnovi urbarske 
parnice, odvajanje (diobu) urbarskih pašnjaka od vlastelinskih. Tim povodom, 
na zahtjev vlastelina ili većine seljaka, uz segregaciju mogla se provesti i koma- 
sacija. Dvadeset godina kasnije segregaciju i komasaciju prihvatio je i Carski 
patent od 17. svibnja 1857. godine. 

Komacasiju i segregaciju provodili su prvostepeni urbarski sud, viši urbarski 
sud u Zagrebu, a u trećoj instanciji urbarski sud u Beču. Urbarsku koma- 
saciju podržao je kasnije i Sabor Kraljevine Hrvatske, Dalmacije i Slavonije 
(1890), naglašavajući da komasaciju u onim općinama, gdje još nije provedena, 
mogu u roku od dvije godine zatražiti feudalac ili većina seljaka. 


Komasacija prema Zakonu od 1891. godine. Oslobođenjem seljaka feudalnih 
obaveza javlja se potreba da se izmijene dotadašnji propisi o komasaciji zemljišta. 
Zbog toga je proglašen posebni Zakon 26. svibnja 1891. god. Taj se Zakon 
po svome sadržaju, principima na kojima je zasnovan i razradi postupka bitno 
ne razlikuje od ranijih urbarskih zakona. To je ujedno i razlog da je za je- 
danaest godina, koliko je Zakon bio na snazi, pokrenuto svega deset koma- 
sacija na području Hrvatske i Vojvodine. 


Komasacija prema Zakonu od 1902. godine. Kako ni Zakon od 1891. nije 
bio praktičan, a postupak dugotrajan i troškovi veliki, Zemaljska vlada za Hrvat- 
sku i Slavoniju u Zagrebu pripremila je novi nacrt zakona, koji je tadašnji Sabor 
izglasao 22. lipnja 1902. godine. Zakon je donijet poslije brižljivog proučavanja 
domaćih i stranih iskustava, te je predstavljao modernu zakonsku tvorevinu. 

Glavne su karakteristike toga Zakona: olakšano pokretanje postupka, ubr- 
zanje postupka, izvođenje melioracije, ispravak zemljišnih knjiga, dioba zemljiš- 
nih zajednica te smanjenje troškova provedbe. Zakon je predvidio i osnivanje 
posebnih državnih organa (komasacijska povjerenstva) s jedinim zadatkom da 
se bave komasacijom. Posebna je ustanova Tehničko nadzorništvo komasacijskih 
radova. 

Komasaciju je odobravalo komasacijsko povjerenstvo na zahtjev sudionika, 
ali komasacija se moglo provesti i po službenoj dužnosti. Zemljište je dodje- 
ljivano prema principu da svaki sudionik u komasaciji dobije novi posjed u što 
manje parcela jednake vrijednosti, a po mogućnosti jednakog položaja i boni- 
teta kao onaj koji je posjedovao prije komasacije. 

Do drugoga svjetskog rata provedeno je ili se nalazilo u završnoj fazi 211 
komasacija, na površini više od 400 tisuća hektara. Najviše komasacija, < 75%, 
otpada na Vukovarsko komasacijsko povjerenstvo, 

Pored spomenutog Zakona, Ugarski je Sabor 1908. godine prihvatio dva 
zakonska članka (VII i XXXIX) koji su se odnosili na komasaciju, a važili su 
za područje Vojvodine (Bačku i Banat), Međimurje, Prekomurje i Baranju, ta- 
dašnje sastavne dijelove Ugarske. Za područje Slovenije, Zakon o komasaciji 
donijele su Kranjska (1900) i Štajerska (1909). Od ostalih krajeva naše zemlje 
jedino su još u Srbiji grupirani posjedi ušoravanjem sela prema inicijativi 
kneza Miloša Obrenovića. 

Komasacija poslije 1945. godine. Odmah po Oslobođenju zemlje Ministarstvo 
poljoprivrede i šumarstva NRH donosi Privremena uputstva o izvedbi koma- 
sacije i s njom vezanih radova, na osnovi kojih su nastavljeni već započeti 
radovi na komasaciji. Radovi su, međutim, 1947. obustavljeni sve do stupanja 
na snagu Zakona o komasaciji zemljišta od 24. prosinca 1954, koji je donio 
Sabor NRH. 

Provođenje komasacije u principu je postavljeno na dobrovoljnu osnovu. 
Izvodi se na zahtjev interesenata, a od toga se odstupa kad se izvode veći 
hidrotehnički i melioracijski radovi, gradnja prometnica ili drugih većih gra- 
đevina od općeg interesa, melioracija krša, arondacija zemljišta općenarodne 
imovine, te kad se provodi komasacija susjednih područja. 

Komasacijski organi jesu: Općinska komasacijska komisija kao prvoste- 
peni, Republička komasacijska komisija kao drugostepeni i Odbor sudionika 
kao savjetodavni organ. 

Troškovi komasacije radova koji se izvode uz komasaciju snose sudionici, 
a troškove hidrotehničkih, melioracijskih i drugih radova njihovi korisnici i 
zajednica. 

U poslijeratnom razdoblju u 300 komasacijskih gromada komasirano je 
više od 500 tisuća hektara obradivih površina, što je —17% poljoprivrednih 
površina u Hrvatskoj. Većina komasacijskih radova provedena je na području 
Vinkovaca, Županje, Vukovara i Osijeka, dakle u krajevima koji su ekonomski 
jači i gdje su komasacijski troškovi znatno manji. Od ostalih krajeva naše 
zemlje jedino se u Vojvodini izvode komasacijski radovi na širem području. 


Grupiranje društvenih posjeda. Prvo grupiranje društvenih posjeda izvodi se 
uglavnom arondacijom. Potreba za arondacijom pojavila se odmah nakon osni- 
vanja državnih poljoprivrednih dobara i seljačkih radnih zadruga. Velika ras- 
cjepkanost posjeda poljoprivrednih dobara, a osobito seljačkih radnih zadruga, 
zahtijevala je hitnu intervenciju, pa su arondacije provađane u velikom opsegu. 

Arondacija nije, međutim, u potpunosti zadovoljila gospodarske potrebe 
posjeda u društvenom vlasništvu, a to posebno vrijedi za posjede individu- 
alnih vlasnika. Za potpuno uređenje zemljišta u društvenom vlasništvu potreban 
je radikalniji zahvat kao što je komasacija zemljišta u kombinaciji s hidro- 
tehničkim zahvatima. 

U komasacijskim postupcima koji su provedeni poslije drugoga svjetskog 
rata sređen je zemljišni fond društvenog vlasništva, formirani su veliki blokovi 
poljoprivrednog zemljišta prikladne veličine i oblika. Komasirani posjedi obično 
su grupirani oko jezgre zemljišnog posjeda prije komasacije ili su smješteni uz 
glavnije prometnice, povezani pristupnim putovima i drugim uređajima. Ocje- 
njujući rezultate grupiranja posjeda društvenih gazdinstava, može se zaključiti 
da je komasacija mnogo doprinijela stvaranju uvjeta za unapređenje poljo- 
privredne proizvodnje na društvenim gospodarstvima. 
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LIT.: H. Gamperl, Die Flurbereinigung in Westlichen Europa. Ba- 
yerischer Landwirtschaftsverlag, Minchen 1955. — K. Leikam, Kritische 
Untersuchung beider Flurbereinigung iiblichen Wertermittlungsverfahren. 
Technische Hochschule Miinchen 1960. — H. Gamperl, Lindliche Neuord- 
nung (Flurbereinigung), Handbuch der Vermessungskunde, Band IVb. Matz- 
lersche Verlagbuchhandlung, Stuttgart 1967. — M. Poirće, J. Roche, Ame- 
nagement foncier rural et la technique du remembrement, Paris 1968. — 
V. Medić, Agrarne operacije, 1. dio. Sveučilišna naklada Liber, Zagreb 1978. 


V Medić 


KOMPOZICIJA I OBLIKOVANJE U ARHI- 
TEKTURI ; kompozicija označuje odnose koji se uspostav- 
ljaju i kreiraju ili ustanovljuju i rekonstruiraju među arhitekton- 
skim elementima, a oblikovanje je način na koji su arhitektonski 
elementi iskazani i formulirani (v. Arhitektura, TE 1, str. 332). 
Pojmovi kompozicija i oblikovanje preuzeti su iz likovnih 
umjetnosti, gdje se pod kompozicijom najčešće podrazumijevaju 
odnosi na plohi slike. 

Sustavno promatrani, kompozicija i oblikovanje sastavni su 
dijelovi dvaju osnovnih procesa arhitektonske djelatnosti: arhi- 
tektonskog projektiranja i arhitektonske analize već izvedenog 
arhitektonskog djela. 

Arhitektonsko projektiranje je proces tijekom kojega se 
raznoliki arhitektonski elementi i njihovi međusobni odnosi 
tako usklađuju da u novom arhitektonskom djelu budu najbolje 
sjedinjeni (v. Projektiranje građevina; v. Javne zgrade, TE 6, str. 
583; v. Kultne građevine). 

Arhitektonska analiza već izvedenog djela je proces tijekom 
kojega se ustanovljuju oni arhitektonski elementi i odnosi među 
njima koji su bitni za poimanje i vrednovanje djela. 

Arhitektonski su elementi fizičke, spoznajne i društvene 
činjenice, koje se sjedinjuju u arhitektonskom djelu. To su 
programski i funkcicnalno-tehnološki zahtjevi s obzirom na 
iskorištavanje arhitektonskog djela i odvijanja raznolikih procesa 
u njemu, konstrukcija zdanja i njeni sastavni dijelovi, analiza 
raspoložive i odabrane tehnologije građenja, prostorni raspored 
pojedinih sklopova i dijelova zgrade, njihova međusobna po- 
vezanost, povezivanje unutrašnjeg i vanjskog prostora, te pro- 
jektiranje građevinskih detalja. 

Arhitektonsko projektiranje i arhitektonsku analizu već izve- 
denog djela veže — uz mnogobrojne vidove međusobne nadopu- 
ne — i opća definicija arhitekture, prema kojoj je arhitektura 
djelatnost, određena zakonitostima stručnog djelovanja i pona- 
šanja, koja nastoji zadovoljiti ljudske potrebe za prostorima 
odvijanja njihovih životnih manifestacija i aktivnosti. 

Tako definirana arhitektura ujedno je i društvena znanost, 
pa je njezino djelovanje usmjereno prema humanizaciji društve- 
nih i individualnih prostora. 

Odnose društva i arhitektonskog izraza ponikla u njemu 
tumači teorija arhitekture. To je specifična znanstvena disciplina 
u kojoj se teorijski razrađuju i kompozicija i oblikovanje, kao 
odrednice i komponente projektiranja i analize. 


Društvena uvjetovanost arhitektonske kompozicije i obliko- 
vanja može se ponajbolje prikazati na primjerima. 

Afričko selo u Kamerunu (sl. 1) pokazuje organizacijsko 
htijenje pri postavljanju kuća — okruglih koliba od blata — 
u naselju. Naselje je opasano obrambenim zidom od zemlje i 
kolja, a zidom su također ograđeni i dijelovi naselja. I bez 
točnog poznavanja načina života moguće je uočiti bitne pret- 
postavke za uspješno funkcioniranje društvene zajednice (moral, 
ograničenja i kodeksi ponašanja) iz kompozicije i oblikovanja 
naselja. Očita je podjela na nastambe članova zajednice, koji 
se razlikuju prema imutku, prema funkciji koju u naselju 
obavljaju, prema starosti ili prema spolu. Dijelovi prostora 
namijenjeni su za zajednički boravak, za obredne službe i za 
privatni život. Takva kompozicija naselja govori o nekoj spoz- 
naji svijeta i čovjeka u njemu. U tlocrtu Stonehengea (1 500. 
god., sl. 2) kompozicijsko htijenje očituje se u kružnom, gotovo 
pravilnom obliku građevine, u naglašenom nizanju građevnih 


elemenata oko jedne osi i u odnosu prema glavnim stranama - 


Svijeta. Ali, ako se ne pozna dovoljno društveno uređenje, religija 
ili moral te društvene zajednice, ne može se dokučiti pravi 


KOMPOZICIJA I OBLIKOVANJE U ARHITEKTURI 


Sl. 1. Plan sela u Kamerunu 


SI. 2. Stonehenge, rekonstrukcija (dolje) i današnje stanje (gore) 


smisao napora da se podigne takva građevina. Samo se naslućuje 
želja da se iskaže poimanje svijeta. Ipak, građevine slične kom- 
pozicije sa svetištem u sredini, ograđenim masivnim građevnim 
elementima, nađene su i u drugim dijelovima svijeta (sl. 3). 


SL 3. Stupa iz <II stoljeća u Sanchiju (Indija). Polukugla predstavlja nebeski 
svod a kamena ograda i prolaz kroz nju ulaz u svijet misli, prosvjetljenja i 
spasenja 


Razvijenost društva i njegovu hijerarhijsku strukturu poka- 
zuje kraljevski dvor u Perzepolisu (oko <— 500. godine). Prijamne 
carske dvorane, Darijeva apadana ili dvorana sa sto stupova 
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(sl. 4) vrhunac su prosiornog doživljaja, koji počinje ulaznim 
stubištem (sl. 5) i kulminira dolaskom u ogromnu dvoranu. 
Impresivne veličine presvođenog prostora sa stupovljem nad- 
ljudske veličine i arhitektonska cjelina, potcrtavana prikladnim 
ceremonijalom, morali su u pokorenim susjedima ili u vazalima 
pobuđivati osjećaj nemoći pred snagom organizacije koja 
upravlja i raspolaže takvim pogonom, pogotovu u doba kada je 
podizanje takve palače bio veliki tehnološki i gospodarski 
poduhvat. 
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Sl 4. Rekonstrukcija dvorane sa sto stupova u kraljevskom dvoru u Perzepolisu 


SL 5. Detalj prilaznog stubišta u kraljevskom dvoru u Perzepolisu 


Egipatski hram pokazuje kompozicijom svog tlocrta i građev- 
nih masa sjajno razrađeno graduiranje prostora. Kompozicija 
hramskog kompleksa sukcesivan je slijed dvorana i dvorišta 
(sl. 6), te pokazuje kako društvenu strukturu i kozmologiju 


SL 6. Tlocrt Amonova hrama u Karnaku (ukupna duljina predvorja i hrama 
—264 m) 


društva tako i njegove vrijednosti i spoznaju o svijetu. Gra- 
duiranje prostora počinje ispred portika, a nastavlja se uzduž 
osi nakon ulaza i prvog dvorišta kroz cijeli sustav namjernog 
eliminiranja i prostornih veličina i broja onih koji smiju napre- 
dovati kroz prostore hrama. pa kulminira u svetištu do kojeg 


SI. 8. Predvorje Horusova hrama u Idfuu 


dopiru samo malobrojni, kojima to društvena hijerarhija dozvo- 
ljava. I tu je odredni ceremonijal bio studiozno popraćen 
arhitektonskom kompozicijom. Arhitektura i ceremonijal stapali 
su se u savršeno režiranu predstavu. Hramski je kompleks 
komponiran kao cjeloviti funkcionalni stroj, koji promišljeno 
uključuje sve mogućnosti: suncu izložen čovjek prije ulaza kroz 
nijemu plohu glavnog portika (sl. 7), snažni kontrasti svjetla 1 
dubokih zasjenjenih arkada u prvom dvorištu (sl. 8), zatvorenost 
dvorišta i izoliranost od okolišnog svijeta, segregacija prema 
funkcijama, uzstalnu prisutnost tajanstvenih svećenika s njihovim 
tajanstvenim znanjem i utjecajem na moćnike, da bi se zatim 
ulazilo u tamne hipostilne dvorane (sl. 9), osvijetljene kroz 
visoko postavljene prozore. 


SI. 9. Hipostilna dvorana Amonova hrama u Karnaku (model) 


Atenska Akropola kompozicijski je potpuno različita od već 
promatranih arhitektonskih sklopova. Nakon prolaza kroz Pro- 
pileje, svi se sadržaji Akropole pružaju pred posjetiteljem (sl. 10) 
i on ih obuhvaća jednim pogledom. Razmješteni su tako da 
niti jedan od njih ne dominira, a izbor je prepušten posjetitelju. 
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Čovjeku je prepuštena odluka već samom tlocrtnom dispo- 
zicijom građevina gotovo savršeno precizno raspoređenih u 
prostoru koji dominira gradom državom. Može se povući para- 
lela toga arhitektonskog kompleksa s individualizmom starih 
Grka. 
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SI. 10. Smještaj građevina na atenskoj Akropoli. 1 Propileje, 
2 pinakoteka, 3 hram Nike Apteros, 4 kip Atene Promahos, 
5 mjesto starog Ateninog hrama, 6 Partenon, 7 Erehtejon, 
8 Stoa Poikile (Šareni trijem), 9 temenos Artemide Brauronije 


Tlocrt rimskog vojničkog logora (sl. 12) često je postao 
osnova na kojoj se kasnije razvio grad. Tlocrtna rimska shema 
održava se u gradskom tkivu sve do danas (sl. 11 i 13). Očit 


SL 11. Pogled iz zraka na gradsku jezgru Splita unutar Dioklecijanove 
palače (1929) 


je racionalizam u građenju i ponašanju, te uvjerenje da se 
samo discipliniranim i organiziranim djelovanjem svakog seg- 
menta društva može osigurati egzistencija društva u cjelini. 
Osnovna načela o zasnivanju i organizaciji novog grada pre- 
uzeli su Rimljani od Etruščana, a dosljednost u sprovedbi 
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njihova je bitna značajka. Smjerovi dviju glavnih ulica, carda 
od sjevera prema jugu i decumanusa od istoka prema zapadu, 
sastavni su dio ortogonalnog koordinatnog organiziranja i raz- 
graničavanja u prostoru, koji kao sustav centurijacija kasnije 
prekriva cijeli tadašnji uljuđeni svijet. 


Porta Practoria 
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SI. 12. Tlocrt rimskog lo- 
gora: 1 središte sa sve- 
tištem logora, 2 stan za- 
povjednika, 3 oružarnica, 
4 vojnički lazaret, 5 forum 
(trg i tržnica), 6 konjuš- 
nice, 7 lazaret za konje, 
8 oficirski stanovi, 9 uči- 
onica, 10 barake za za- 


Porta Principalis sinistra 


robljenike; ostalo  voj- 
ničke barake (prema M. 
Suiću) 


Ub 


Porta Decumana 


Unutrašnjost bazilike iz ranokršćanskog razdoblja (sl. 14) 
neprijeporno iskazuje dogmatičnost filozofijskog sustava. Cen- 
tričnost zdanja, s tako očitim fokusom na obrednom mjestu, 
sustavno usmjeravanje pozornosti kompozicijom i cjelokupnim 
oblikovanjem baš prema fokusu zbivanja, akcentuacija oltara 
svjetlosnim efektima, ukrasom i bojom, spektakularna zvukovna 
pratnja obreda pjevanjem i glazbom, prostudirani pokreti glavnih 
protagonista obreda sa smjenjivanjem tišine, pojedinačnog glasa 
i zbornog pjevanja, tumačenja riječju, gestom i slikom, naiz- 
mjenična pasivizacija i aktiviranje prisutnih u funkciji obreda 
— sve se to stapa u jedan, jedino mogući i jedino dozvoljen 


Hr Pd 
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Sl. 13. Rekonstrukcija tlocrta Dioklecijanove palače u Splitu 
(R. Adam) 


način tumačenja svijeta i čovjeka u njemu. No, ista je režija 
prisutna npr. u hramu u Indiji (sl. 15), a ostaje jednakom i u 
novijim kršćanskim crkvama. Posebno zanimljiva je crkva sv. 
Petra u Rimu, što se razvijala od takva bazilikalno komponi- 
ranog tipa crkve (sl 17) do jedne središnje građevine (sl. 18), 
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SL 16. Unutrašnjost gotičke katedrale u Reimsu (1211-—XV st.) 


SL 17. Presjek kroz staru peterobrodnu crkvu sv. Petra u Rimu (prva polo- 
vica IV st.) 
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SL 18. Tlocrt trga i crkve sv. Petra u Rimu 


koja je kao najvažnije katoličko svetište imala stalan utjecaj 
i na kompoziciju i na unutrašnjost velikih crkava u Evropi. 
Monocentrična kompozicija kompleksa bazilike sv. Petra u 
Rimu, začeta u ranom srednjem vijeku, stalno je razvijana 
do grandioznih efekata. ' 


Crkve iz razdoblja gotike (sl 16) pokazuju strukturu jasne 
konstrukcije i kompoziciju prostora izrazito naglašenog htijenja. 
U vrijeme građenja gotičkih crkvi i katedrala kršćanstvo je 
dominantan nazor o svijetu. Cjelokupni život čovjeka bio je 
obuhvaćen religijom. Obredna mjesta zamišljena su i građena 
tako da što potpunije ostvare dominaciju katoličkog morala 
ida za vječnost utemelje vjerovanje u stalnost i nepromjenjivost 


Sl. 19. Pogled iz zraka na Kapitolij u Rimu (Michelangelo Buonarotti, 1560) 


zakona kojima se ljudski život podvrgava. Katedrala je ne- 
sumnjivo najveći zahvaćeni prostor i najveće zdanje u gradu, 
i već samim time uspostavljaju se i određene psihološke re- 
lacije. Njena arhitektonska kompozicija koncipirana je tako 
da što više izrazi nasrazmjernost između čovjeka i prostora 
koji pripada crkvi, da što više istakne čovjekovu ništavost 
i krhkost u veličanstvenom domu u kojemu se obavlja kult, 
da suoči stvarnu prolaznost ljudskog bića i vječnost jedne 
organizacije. Covjek psihološki potpuno otvoren utiscima tijekom 
odvijanja obreda, opterećen legendama, strahovanjem i nepo- 
znavanjem činjenica fizičkog svijeta, zaplašen osnovnim pitanjima 
egzistencije, početka i kraja svijeta, života i njegova smisla, 
uranja u prostor koji ga obuhvaća i usmjeruje k obrednom 
mjestu. Sav prostor teži prema gore, u visine, gdje se sve 
one kamene izvodnice spajaju i nestaju. Cijeli je prostorni 
doživljaj praćen svjetlosnim efektima i unutrašnjost zdanja 
katedrale djeluje dematerijalizirano. 


SI. 20. Tlocrt parka u Versaillesu (Le Notre, 1661—1668) 
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U središtu trga na Kapitoliju (Piazza del Campidoglio) u 
Rimu (sl. 19) nalazi se konjanički spomenik caru i filozofu 
Marku Aureliju. Cijeli je arhitektonski sklop pratnja skulpturi, 
pa je središnji položaj figure čovjeka mislioca naglašen u 
arhitektonskoj kompoziciji, i to tako uspješno sa svakog mjesta 
na trgu da je očito kako je cijeli taj trg komponiran kao 
spomenik i himna čovjeku i humanističkoj filozofiji svijeta. 
Kompozicija trga Michelangelovo je djelo iz 1550. godine. 

Dvorac u Versaillesu (sl. 20) donosi dominaciju ideje osi i 
osnog usmjeravanja u kompoziciji arhitektonskih masa i okoliša. 
Ta je ideja imala snažan utjecaj na kasniji razvoj urbanizma, 
Kralj je u Francuskoj bio na vrhu društvene piramide i 
neprikosnoveni gospodar. Cjelokupna tadašnja društvena orga- 
nizacija reflektira se i u kompoziciji dvorskog kompleksa. 
Samo je jedna ideja dominantna, kao što je samo jedan čovjek 
apsolutni gospodar, i ta ideja dominacije jasna je i u orga- 
nizacijskim manifestacijama života i u kompoziciji urbanističko- 
-arhitektonskog kompleksa. 


SL 21. Projekt za socijalni klub arhitekata; tlocrt drugog kata i pročelje 
(I I. Leonidov, 1928) 


Leonidovljev projekt novog društvenog kluba iz 1928. godine 
(sl 21) nosi u svojoj kompoziciji potpunoma novu svijest o 
tome kako arhitektonsko ostvarenje treba biti uklopljeno u 
društvene tokove. Očito je razvijanje funkcionalnih sklopova 
zdanja u slobodnom zelenom prostoru, a jednako tako i želja 
za tumačenjem, shvaćanjem i prihvaćanjem novog arhitekton- 
skog senzibiliteta, adekvatnog novom društvu. 


Shematski prikaz. U različitim vremenskim razdobljima i u 
različitim društvenim sredinama u kompoziciji arhitektonskih 
kompleksa nalazi se odjek društvenih odnosa. Ipak, u svim pri- 
mjerima izabranim iz povijesti arhitekture moguće je ustanoviti 
shemu, prema kojoj se arhitektonski elementi komponiraju .u 
cjelinu arhitektonskog kompleksa. Ta je shema prikazana na 
sl. 22, na kojoj pune linije označuju odjeljivanje vanjskog i 
unutrašnjeg prostora, crtkana linija označuje pretpostavljeno 
kretanje i njegov smjer, a crna točka fokus, prema kojem 
je orijentirana cjelina kompleksa. Svaki od elemenata takve 
osnovne kompozicijske sheme zastupljen je u prikazanim pri- 
mjerima interakcije društvene sredine i arhitektonskog izraza 
na drugačiji način, jer se radi o arhitektonskim sklopovima 
zamišljenim i poniklim u različitim razdobljima i u različitim 
društvenim sredinama. Jednako tako različiti su i motivi (to je, 
dakle, također arhitektonski element), zbog kojih ili na temelju 
kojih su elementi te sheme materijalizirani u arhitektonskim 
kompleksima. Raspon značenja elemenata sheme u pojedinom 
arhitektonskom kompleksu u smislu poimanja kompozicije 
i oblikovanja kreće se od pune dominacije jednog od elemenata 
nad svim ostalima do putpunog eliminiranja elementa sheme. 


Prvi element sheme, odjeljivanje vanjskog i unutrašnjeg pros- 
tora, postoji u svakom od prikazanih primjera. Pri tome vanjski 
prostor može značiti sve ono što se nalazi izvan ograde sela 
(kamerunsko selo) ili bedema (rimski logor), ili sve ono ispod 
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razine Akropole, ili ispred crkvenih vratiju, ili sve ono iznad 
katedrale ili stonehengeskog kamenog prstena. Unutrašnji je 
prostor uvijek omeđen i definiran. Pri tom njegove granice 
mogu biti pune kao u ranokršćanskoj bazilici, mogu biti ispre- 
kidane kao na Kapitoliju (jer su zgrade međusobno odijeljene), 
odnosno granica može potpuno nestati, kao na primjeru Leo- 
nidovljeva projekta. 

Drugi element sheme, usmjeravanje kretanja, postoji također 
u svakom od prikazanih primjera, ali uvijek ima drugačiji 
smisao. Najočitiji su primjeri usmjeravanja kretanja u onim 
arhitektonskim kompozicijama koje imaju naglašeno osno nizanje 
svojih sklopova, kao u egipatskim hramovima ili u bazilikama 
i katedralama. Tu je kretanje programirano, a usmjeravanje 
protegnuto do jedinog cilja. Na atenskoj Akropoli, nasuprot 
tome, ne postoji os u kompoziciji razmještaja, a izbjegnuto 
je usmjeravanje, pa se dalje kretanje slobodno odabire. Takvo 
je usmjeravanje i u kompoziciji Kapitolija. Potpuno je drugačije 
u Perzepolisu, gdje je dolazak do prostornog i kompozicijskog 
žarišta graduiran sustavno do ceremonijalnog vrhunca. Na 
Kapitoliju je ostvaren prostorni ekvivalent humanističke ideje, 
a u kompleksu apadana ekvivalent ideje majestetičnosti i ado- 
racije. U Versaillesu osna kompozicija i usmjeravanje jedinstveni 
su regulativ, a prostorni autoritet osi ekvivalentan je društvenoj 
strukturiranosti. U tlocrtu rimskog logora jasno su naznačeni 
glavni smjerovi kretanja pa te dvije osi, međusobno okomite i 
preslikane s nebeskog svoda kao osnovne, odraz su potrebe za 
racionalizacijom i organizacijom životnog prostora prema nekim 
vječnim načelima. Isto je tako u Stonehengeu, gdje usmjeravanje 
pravilnim rasporedom kamenih blokova treba izraziti shvaćanja 
pravilnih, u matematičkom značenju riječi, odnosa u pojavnom 
svijetu, dakle dokučivih i sviješću i logikom. Leonidovljev pro- 
jekt negira bilo koji autoritet ili usmjeravanje, jer je njegova 
kuća namijenjena slobodnom okupljanju slobodnih ljudi, i po 
tome je taj projekt izvanredan teoretski rad. Kamerunsko je 
selo negacija usmjeravanja s izrazitim nastojanjem da se selom 
kreću samo oni kojima su selo i njegovi zakoni poznati, a svi 
se nepozvani trebaju osjetiti zalutalima i bez orijentacije. 
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SL 22. Opća shema kompozicije arhi- 
tektonskih elemenata. / odjeljivanje, 
2 usmjeravanje, 3 fokus 


1 


Treći element sheme, kretanje, najsloženiji je, jer najneposred- 
nije uključuje čovjeka u prostor. Čovjek je sposoban da shvati 
i prihvati prostor, a njegove reakcije su i emotivne i psihološki 
motivirane, ali i racionalne i spoznajne, u širokoj skali indivi- 
dualnih sklonosti. Percepcija prostora uključuje se u shemi 
kompozicije pod pojmom kretanja zato što je kretanje čovje- 
kovo kroz umjetno stvoreni i oblikovani prostor preduvjet 
njegova poimanja i prihvaćanja prostora. Čovjekove reakcije na 
izvanjske dojmove funkcija su njegove biološke strukture. Čovjek 
je osjetljiv na ritmičke pojave ili ritmičke sekvencije pojava 
(korak, bilo, svijest i san, dan i noć, godišnje doba i dr.) i 
aritmičke pojave. Čovjek zbog simetrije vlastitog tijela biološki 
shvaća simetričnost, odnosno asimetriju. Neke pojave zapažat će 
i razumijevati lakše, neke teže, neke će mu se činiti ugodnima, 
a neke, zbog potrebnog ulaganja truda da bi ih razumio, neugod- 
nima ili odbojnima zbog neusklađenosti s njegovom prirodom. 
Lako će se pogledom ustanoviti da li je, npr., dužina podijeljena 
na jednake ili približno jednake dijelove. Za neke diobe ustanovit 
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će neke odnose, primjerice da se jedan dio odnosi prema cjelini 
kao preostali dio prema tom promatranom dijelu [a:l = 
= (1 —a):a], a ta podjela u tzv. zlatnom rezu godit će mu vrlo 
vjerojatno zbog tog što mu je prirođeno da traži, da uspo- 
stavlja i da definira odnose u pojavnom svijetu oko sebe. 
Ako jednim od osjetila čovjek osjeća ugodu na neki podražaj, 
npr. na zvuk, i ako ustanovi da su neki odnosi među 
različitim intenzitetima i visinama zvuka ugodni, harmonični, 
tada takve iste odnose traži i pri drugim osjetilnim  per- 
cepcijama. Također se zapažaju i podjele dužine ili plohe u 
nekim odnosima kao harmonične ili neharmonične. No, ljudske 
su percepcije mnogobrojne i međusobno se nadopunjaju i super- 
poniraju, a mnogi su osjeti stečeni navikom. Osjećaj perikor- 
poralnog prostora kao dijela vlastite intime pobuđuje različite 
refleksne reakcije. Osjećaj nevoljkosti u artificijelnom prostoru 
pojavljuje se u onom trenutku kad čovjek spozna da nema 
prihvatljivog mjerila kojim bi prostor shvatio i tako se orijentirao. 
Neprihvaćanje novih materijala u interijerima, posebno plas- 
tičnih masa, pojavljuje se zbog haptičkog neiskustva. Naravno, 
postoje i različite druge i mnogo suptilnije zakonitosti čovjekova 
ponašanja i u biti biološkog reagiranja, no sve su one u danom 
shematskom prikazu obuhvaćene pojmom kretanja. 

Kad arhitekt zamišlja neki prostor, on razmišlja zapravo 
jednakim mentalnim aparatom koji je tek nešto razvijeniji u 
smislu stručnosti ili individualnog talenta i dara. Njegovo htijenje, 
u prostornom i arhitektonskom smislu, bitno utječe na kom- 
poziciju arhitektonskih elemenata kao i njegova spoznaja o 
sklonostima ljudi njegova vremena i društvene sredine. 

Iako je neprijeporno da za percepciju prostora nije bitna 
svijesna predodžba o svim onim psihološkim i mentalnim 
procesima koji se pri tome odvijaju, ipak je stalna čovjekova 
želja da dokuči zakonitosti prema kojima se taj proces odvija 
i da unese logične i znanstvene spoznajne kategorije u proces 
poimanja prostora. Prostor je iskustveni doživljaj, a definiran 
je suodnosom elemenata koji ga tvore i definiraju. Jednako 
tako arhitektonski prostor definiraju odnosi unutar kompleksnog 
i specifičnog skupa arhitektonskih elemenata, oblikovanih i 
komponiranih u cjelini arhitektonskog djela. 

Opća shema komponiranja arhitektonskih elemenata obu- 
hvaća, dakle, različite pojmove i kategorije, koje se mogu svrstati 
u dvije osnovne skupine. Čovjekove perceptivne mogućnosti, koje 
osim bioloških i psiholoških konstanti uključuju i razvoj znan- 
stvene spoznaje zakonitosti fizičkog svijeta, čine prvu skupinu, a 
druga skupina obuhvaća društvenu sredinu u najširem smislu, 
koja kao kompleksna struktura ima svoje vlastite zakonitosti 
djelovanja i razvoja. 


Kompozicija arhitektonskih elemenata i njena tri bitna dijela, 
ograđivanje, usmjeravanje i kretanje, interpretirani su na raz- 
ličite načine, no uvijek u skladu sa zakonitostima društvene 
sredine u kojoj arhitektonski sklop nastaje. Tako je oblikovanje 
pojedinih sastavnih dijelova arhitektonskih sklopova u skladu s 
čovjekovim mogućnostima uočavanja njihova prostornog i druš- 
tvenog djelovanja i značenja. To potvrđuju i ostvarene arhi- 
tektonske kompozicije. 


Primjeri. Ulaz u egipatski hram, osim konfrontacije veličine 
čovjeka i elementa, koji ograđuje obredno mjesto, nastoji pros- 
torno djelovati i odnosima pojedinih svojih dimenzija (sl. 23). 


SI. 23. Analiza proporcija ulaznog pilona egipat- 
skog hrama (v. i sl. 7) 


Visina ulaznog pilona jednaka je polovici širine ulaznog dijela 
hrama. Taj će odnos visine i širine posjetitelj i nesvjesno 
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registrirati. U egipatskoj arhitekturi matematički su odnosi pra- 
vilo oblikovanja. Matematika je, naime, bila znanost privile- 
giranih i dio obredne mistike, pa neki brojevi imaju sveto 
značenje, a u nekima se vidi i transracionalno značenje. Mnogi 
čudnovato točni odnosi dobivaju se uspoređivanjem pojedinih 
veličina na Keopsovoj piramidi. Vrlo često susreće se pravo- 
kutni trokut, koji ima stranice u odnosu 3:4:5 (kvadrati su 
cijeli brojevi). Neki autori pokušavali su ustanoviti zakonitost 


Sl. 24. Analiza proporcija tlocrta egipatskog hrama 
(gore) i pravokutnici egipatskih proporcija (dolje) 


odnosa na egipatskim građevinama, posebno u tlocrtu gra- 
đevina. Najčešće su to cijeli broj ili kvadratni korijen iz cijelih 
brojeva (sl 24). 

Zanimljivi rezultati dobiveni su izmjerom grčkih hramova. 
Omjer stranica Partenona, npr., odgovara zlatnom rezu (0,618...). 
Također su važne u oblikovnom i kompozicijskom smislu 
optičke korekture, koje su grčki graditelji sproveli kako bi se 
dočarala pravilna slika hrama (sl. 25). Grčki je graditelj iskustvom 
dokučio zakone perspektivnih prikrata (sl. 26), pa je zbog toga 
razmak stupova na uglu manji od onog u redu, a stup je 
nagnut prema gledaocu. Stup na uglu je manje visine, pa je 
tako cijelo pročelje hrama zaobljeno (kurvatura hrama). Arhi- 


SI. 25. Optičke korekture Parte- 
nona prema B. Fletcheru. a izgled 
Partenona kad je izveden s optič- 
kim korekturama prema c; b iz- 
gled Partenona bez optičkih ko- 
a rektura, c potrebne optičke korek- 
ture da se postigne izgled a: d 
konstrukcija zlatnog reza 
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SL 26. Izgled Partenona u širokokutnom objektivu kojim se poništavaju 
provedene optičke korekture 


trav je konveksan u tlocrtu. Entasis stupa Partenona, njegov 
blagi bačvasti oblik, također je izrađen s namjerom da se 
optički postigne varka željenog dojma. Posebno je zanimljiv 
modularni odnos građevnih elemenata na grčkim hramovima 
(sl 27) i nepravilnosti koje zbog tih korektura nastaju. Grčka 
arhitektura, posebno djela nastala u — V st., dugo je vremena 
bila uzorom ljepote. Na različite se načine nastojala protu- 
mačiti konstrukcija ili struktura kompozicije. Dokazana upotreba 
boja na pročeljima grčkih hramova zbunjuje pri tome kao 
poseban problem. 

Arhitektonska djelatnost u doba Rimskog Carstva osnivala 
se na jednakim tehnološkim mogućnostima kao i ona u Grčkoj. 
No dok se u Grčkoj odnos među pojedinim dijelovima gra- 
đevine i samo oblikovanje detalja često shvaćalo kao skulpturalni 
problem, u rimskoj je arhitekturi mnogo više prisutan propi- 
sani odnos, pa neke suptilnosti grčkog načina građenja i shva- 
čanja građevine zamiru i nestaju, kao entasis ili različite optičke 
korekture. Tako npr. Vitruvije (druga polovica «-I st.), glavni 
rimski teoretičar arhitektonskog oblikovanja, u svom djelu De 
architectura libri decem ni ne spominje kurvaturu horizontalnih 
linija i elemenata. Oblici arhitektonskih elemenata ostaju vrlo 
slični, kao i kompozicija, iako se uvode neki novi funkcio- 
nalni sklopovi i drukčije prostorno mišljenje (okruglo ziđe u 
tlocrtu, sl. 28, ili potpuno nova koncepcija prostora kao u 
Hadrijanovoj vili, sl. 30). Osnovni su omjeri 3:5 ili 5:8, što 
je blizu zlatnom rezu. Proporcionalnost elemenata zgrade postaje 
pravilo u rimskoj arhitekturi, ali ima i mnogo formalistički 
shvaćenih interpretacija. Mnoga arhitektonska rješenja, čak i 


w 


. 
i 


(1-a):a=a:1 


hk 


ni 
= 


| = - = == ro >" = 
- : E] = - ! s! bz! | ziz 
=== ===" mr s; 
a TI I sE boa 7 !. Žnat i ia ž-at h 
* l E: MEET buli ko ž8: h že še 
H | ' š "zi iwlik ! 2. + i ze SKE! U 
JEBI = LE 1 a ; 
+ mE | I! S za u at ' 
.= i IS | H HE, kh ' Is I ži 1 
ž Đ.-—= | Kreni RA: + a i: A4 či 
H % = 1  — + ? 
-Ž | G. DŽ I TETĆ.. | #-(G ( $ JK i 
T CUGE ii mr GE i Iz I zi I 
! ka I \ Dam i i ni U ZR U 
*i---fZ NT : i 1 / ' i T bo ! 
Koli 
ao huoan nj ar ni bn! 
LI 
I | Ki Ka. ia bt Mr KI 
1 U 1 i h l | M 
Ia a. id i ' Ki , 
bi BJ 1 i Ef h i 
I! mz I nE i ' 
ba bari ! i 
U bd "žu 1 i 
bi ME: is x | H 
I i še e ša o TV 
si E: f: 28 a 
zo 1 i KE 
1 1 , : ( Me - UJ 
0 : Kosi Ki I ' 
1 l --=3 Ks m ; | i 
! ' a no > E. i! ža 
i i b1\ I lk n 
Ki! i! la ba ' 
be. ' U bh! 
bn! —- H H k-DraM sl 4 bi 
bI S fa uknad bi Ku 
1 k / ba no! / 1 
i ; ih i= ( lii sz ! | + | šs kog 
ra ek. la = Paka ke hk LS KA 


Sl. 27. Modularne proporcije klasičnih stupova prema W. Chambersu. a dorski stup, b etruščanski stup, c rimsko- 


l dorski stup, d jonski stup, e korintski stup, f kompozitni stup. Modul (M) je polovica promjera (DIAM) stupa 


neposredno iznad osnovice a podijeljen je na 30 dijelova (P) 
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Sl. 30. Detalj Hadrijanove vile u Rimu (120—130) 


SI. 28. Zaobljena stijena Koloseja u Rimu (80 g.) 


ona najgrandioznija, poput Panteona u Rimu (sl. 31), svedena 
su na elementarne geometrijske oblike. Na svim je zdanjima 
stalno prisutan smisao za racionalno. Svrsishodna upotreba 
lučne konstrukcije i inženjerska kombinatorika (sl. 29 i 32) dugo 
vremena nisu bil: nadmašeni. 


SI. 31. Panteon u Rimu (115—125) 
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Sl. 32. Rimski akvedukt kod Tarragone u Španjolskoj 


Srednji vijek jedno je od najznačajnijih razdoblja povijesti 
evropske arhitekture. Katedrale nastale u tom razdoblju građe- 
ne su prema istoj koncepciji zahvaćanja prostora (sl. 33). 
Tlocrtno sve katedrale zadržavaju isti kanonizirani raspored, 
od narteksa, ulaza, do apside s oltarom, no bezbrojne su inačice, 
kako je nad takvim tlocrtima ograđen prostor (sl 34 i 37) 
Pronađen je jedan novi sustav konstrukcije, kojim masa tereta 
Sl. 29. Triumfalni slavoluk cara Konstantina u Rimu svladava horizontalne sile, tzv. kontrafori (sl. 35). 
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Santiago de Compostella Notre-Dame de Paris Chartres 
Sl. 33. Tlocrti katedrala 
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Notre-Dame de Paris Chartres Salisbury Amiens 


SL 36. Dio unutrašnjih pročelja katedrala 
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SI. 38. Glava na frizu ka- 
tedrale u Šibeniku (Juraj 
Dalmatinac, 1443) 


Si ori ink 


SI. 40. Unutrašnjost crkve sv. Jurja u Dinkelsbiihlu (SR Njemačka, 1444—1479) 
ć 


šik: 


SL 39. Detalj s oltara katedrale u Trogiru (Nikola Firentinac, 
oko 1470 


TE VII 14 


SI. 41. Pieta u crkvi sv. Petra u Rimu (Michelangelo, 1499——1500) 
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Zidna platna, nakon razdoblja romanike, negirana su susta- 
vom otvora koji osiguravaju rasvjetu interijera (sl. 36). Sa strane 
rasvijetljeni središnji brod (katedrale su najčešće bazilikalnog 
tipa, najfunkcionalnijeg tlocrtnog oblika za sakupljanje mnoštva 
ljudi, trobrodne ili peterobrodne) neobične je visine u odnosu na 
čovjeka i budi svojom sustavnom kompozicijom meditativne i 
spiritualne asocijacije (sl. 40). Pročelja katedrala i njihova unu- 
trašnjost obogaćeni su i u gotici plastikom, koja priča o 
spasenju i zagrobnom životu prema zaslugama (sl. 39), (gotička 
skulptura nasuprot romaničkih freski, sl. 42), a što kasnije u 
renesansi dovodi do vrhunskog skulpturalnog izraza (sl. 38 i 41). 


—-——“ 
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Razmišljanja ljudi u doba renesanse okrenuta su ovozemalj- 
skom životu. Počelo svega je čovjek i, nasuprot spiritualnom 
vremenu gotike i njenoj arhitektonskoj estetici, arhitektonski 
se uzori traže u antici kada je čovjek bio mjerom sviju stvari. 
Okrenut čovjeku i tražeći rješenja egzistencijalnih pitanja u 
ljudskim i izmjerljivim odnosima, renesansni je arhitekt postavio 
čovjeka u središte svoga istraživanja i cijelog svojeg djelovanja. 
Oduševljeni spoznajama antičke arhitekture, arhitekti i graditelji 
počinju tražiti osnovne zakonitosti, prema kojima bi se jedno 
arhitektonsko ili likovno djelo moglo učiniti ili proglasiti lijepim, 
pa vjeruju da se tajna krije u odnosima veličina pojedinih 
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SI. 42. Svod baptiserija sv. Ivana Krstitelja u Firenci (XIII st.) 
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Sl. 45. Katedrala u Pagu (1443) 


arhitektonskih i likovnih antičkih ostvarenja. Te dvije osnove, 
antička likovna i arhitektonska ostavština te pronađeni Vitru- 
vijevi rukopisi, i čovjek kao osnovno mjerilo svega, donose 
plodove, uz sretnu okolnost da su se javili genijalni arhi- 
tekti. Osjetivši da bi, npr., za određivanje zidne plohe trebali 
biti naglašeni regulativni i harmonični odnosi, renesansni gradi- 
telji traže 1 postavljaju osnovna načela građenja. L. B. Alberti 
razvija i u svojim spisima i u izvedbi upravo antička načela o 
odnosu dijelova prema cjelini zdanja (sl. 43), kao osnovnom 
zakonu skladne cjeline arhitektonskog kompleksa. Utjecaj Al- 
bertija je velik i dugotrajan (sl. 44 i 45). 

Počinju se javljati 1 namjerna optička iskrivljavanja, kao 
na Michelangelovu Kapitoliju, gdje se trapeznim oblikom ne- 
giraju perspektivna skraćenja. Posebno su kod A. Palladija 
očiti antički uzori, od stalnog traženja brojčanih odnosa i 
pravila razmještanja arhitektonskih elemenata u kompoziciji 
cjeline do uzora u oblikovanju (sl. 46 i 47). 
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SI. 46. Palača Chiericatti u Vicenci (A. Palladio, 1550) 


SI. 47. Vila Capra (Vila Rotonda) pokraj Vicence (A. Palladio, 1550) 


Neka arhitektonska ostvarenja anticipacija su budućeg vre- 
mena: Michelangelova osna kompozicija palače Farnese u 
Rimu, imperijalni prilaz bazilici sv. Petra u Rimu, zakrivljavanje 
pročelja i prostora u Borrominijevim i u Bramanteovim pro- 
jektima (sl. 48), proboj do Arna u Uffizijima itd. Takvo stalno 
dinamiziranje i pokretanje arhitektonskih masa dovodi kasnije 
do Guarinijevih ili Neumanovih projekata i izvedbi (sl. 49) i do, 
npr., tordiranog stupa, kojim se tada ne nastoji iskazati silina 
pritiska. Arhitekt tada dekorira 1 kiti. Poslije, uz tehnologiju 
građenja i izbor materijala kao u klasičnoj Grčkoj, vraća se 
arhitekt uzorima i iz drugih, mlađih razdoblja, sve dok tijekom 
XIX stoljeća nisu sazreli uvjeti za jedan novi i drugačiji 
arhitektonski senzibilitet i kompoziciju, usporedno s novom 
tehnologijom građenja i primjenom novih građevnih materijala. 
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Sl. 48. Tempietto di San Pietro in Montorio u Rimu (D. Bramante, 1502) SL. 49. Kupola crkve sv. Lovre u Torinu (G. Guarini, 1666) 


Arhitektonska kompozicija i oblikovanje doživjelo je pro- 
mjenu u našem stoljeću. Veliki uzori humanističke antike i re- 
nesanse uskrsnut će ponovno želju da čovjek bude mjerom 
svih stvari. Od renesansnog pokušaja da se gradi prema čovje- 
kovim tjelesnim proporcijama (sl. 51) ili da se valjana proporcija 
tijela odredi brojem, pa do Le Corbusierova modulora (sl. 52), 
postoji stalno nastojanje za pronalaženjem humaniziranih ka- 
nona, koje bi kompozicija arhitektonskih elemenata morala 


zadovoljiti. 

jE vSTdo tava ia 
BR pre rkin i sE 
ž deke 


SI. 51. Tlocrti prema ljudskim proporci- 
jama: tlocrt zgrade i ljudsko tijelo (G. B. 
Vilalpando) 


SI. 50. mah humaniziranih kanona idealnih proporcija: 
Leonardov crtež muškog akta prema Vitruviju Sl. 52. Le Corbusierov modulor 


KOMPOZICIJA I OBLIKOVANJE U ARHITEKTURI 


SI. 53. Suvremeni gradski sklop: centar sveučilišnog 
grada u Bagdadu (Le Corbusier) 


Traženje zakonitosti komponiranja i oblikovanja arhitekton- 
skih elemenata ne iscrpljuje se samo na površinama, već se 
prenosi na cjelokupni arhitektonski obujam (sl. 53). Najčešće 
se pri tome govori o arhitektonskoj masi, o njenoj stereotomici, 
tektonici ili o odnosima koji među pojedinim dijelovima zdanja 
postoje (sl. 54). Tada se pojavljuje i pojam arhitektonskog 
prostora. To nije samo fizički zahvaćeni prostor unutar arhi- 
tektonskog zdanja, već je to prostor suodnosa i interakcije 
arhitektonskih elemenata. Prostor San Vitalea u Ravenni (sl. 55) 
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SI. 54. Kompozicija objekta u prostoru: centar u Bostonu (V. Gropius i N. 
Beluschi) 


potpuno je drugačiji od prostora Aje Sofije u Carigradu (sl. 57) 
ili prostora Notre-Dame u Parizu (sl 59), ili P. L. Nervijeve 
sportske dvorane (sl. 56). Ravenska crkva ima od tih prostora 
najmanji volumen, ali ne i arhitektonski prostor. Pri uspo- 
redbi tih prostora, možda arhitektonski najljepših u evropskoj 
arhitekturi, pojavljuje se problem njihova prikazivanja u dvije 
dimenzije. Uobičajeno prikazivanje tlocrtom i presjekom nije 
dovoljno za razumijevanje cjelokupnosti arhitektonskog prostora. 
Takvi prikazi, čak i kad su aksonometrijski ili perspektivni, 
samo su aproksimacija kojoj nedostaje mnogo elemenata za 
potpunu predodžbu prostornog doživljaja. Slično je s projek- 
tiranim, zamišljenim prostorom. I Leonardov (sl. 58) i van 
Doesburgov (sl. 60) crtež daju ideju o oblikovanju i kompo- 
ziciji arhitektonskog prostora, ali sam prostor tek naznačuju i 
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SL 55. Unutrašnjost crkve San Vitale u Ravenni (526—547) 
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Sl. 56. Unutrašnjost Palače sporta (P. L. Nervi, 1959) 


dočaravaju. Neki kompozicijski elementi imaju ekvivalentno 
značenje bez obzira na vrijeme kad su nastali, npr. zakrivljena 
ploha rimskog majstora i suvremenog arhitekta, ali njihovo 
oblikovno i kompozicijsko značenje nije jednako, pogotovu u 
tehnološkom smislu, a niti je naš suvremeni senzibilitet jednako 
razvijen za doživljavanje obiju tih ploha. Prostorni doživljaj 
i valorizacija arhitektonskog prostora ostaju tako jedini regulativ 
i mjerilo njegove kompozicije i njegova oblikovanja. 

Primjeri arhitektonske kompozicije i oblikovanja iz domaće 
arhitekture govore o relativno skromnim prostorima u smislu 
njihovih dimenzija, ali oni nose u sebi vrhunski domet arhi- 
tektonskog prostora i umijeća građenja. 

Crkvica sv. Križa u Ninu (sl. 61), zdanje iz vremena hrvat- 
skih vladara domaće dinastije, pripada skupini starohrvatskih 
crkvica, koje u povijesti domaće arhitekture imaju izuzetno 
mjesto. Crkvica sv. Križa tek je jedna u nizu ranoromaničkih 
ostvarenja. Ima sve elemente katedrale. Kompozicija njena 
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SI. 57. Unutrašnjost Aje Sofije u Carigradu (532—537) 
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SL 60. Crtež Tea van Doesburga 


prostora suveren je arhitektonski govor, a njezina skromnost 
samo potcrtava prostornu ideju. Kasnije, a naročito u razdoblju 
baroka, isto tako male crkvice često su opasane cinkturom 
za odmor proštenjara (sl. 64) i daju karakterističan akcent 
cijelom pejzažu. 

Crkva s vertikalom svog tornja nad horizontalama krovova 
gradske aglomeracije daje u našem primorskom pejzažu skladnu, 


SI. 61. Sv. Križ u Ninu, tlocrt (dolje) i pogled 
(gore) (XI st.) 


SI. 59. Unutrašnjost katedrale Notre-Dame u Parizu (1014—1173) 
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SI. 62. Panorama Raba 


logičnu, uzbudljivu i pitoresknu naznaku ljudskog staništa i 
civilizacije (sl. 62). Tako je i katedrala sv. Jakova u Šibeniku 
(sl. 63) najviši domet naše renesanse. Položena uz zidine grada, 
saživljena s aglomeracijom i s topografijom, otkriva kompo- 
zicijom svojih arhitektonskih elemenata, posebno u interijeru, 
jedinstveni doživljaj onoga najvrednijeg u arhitekturi. U unu- 
trašnjosti katedrale prostori postranih brodova stapaju se sa 
središnjim brodom, a tijek podnih površina na različitim visi- 
nama dovodi do prostornog krešenda u apsidi uz studiozno 


SL 64. Sv. Marija na Trškom vrhu kraj Krapine, cinktura (zidom ograđeno 
dvorište prošteničke crkve) (1750—1773) SI. 66. Stube na I katu dvorca u Gornjoj Bedekovčini 
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SI. 67. Tlocrt dvorca u Gornjoj Bistri (druga polovica XVIII st.) 


i odmjereno razmještene otvore za svjetlo. Oblikovanje arhi- 
tektonskih elemenata i bogat skulpturalni ukras, posebno cjelovit 
i na najvišoj umjetničkoj razini u maloj krstionici, potcrtavaju 
jasnu ideju arhitektonskog prostora. 

Kompozicija arhitektonskih elemenata baroknog dvorca u 
Hrvatskom zagorju (sl. 65, 66, i 67) odaje suvereno prihvaćanje 
suvremenih prostornih shvaćanja. I na vrlo malim 1.skromnim 
zdanjima jasne su sve karakteristike baroknog graditeljstva: 
razvijanje zgrade oko jedne osi, simetričnost tlocrta, adiranje 
prostorija, proporcioniranje i oblikovanje. Nešto stariji ili isto- 
dobni ljetnikovci dubrovačke vlastele (sl. 68) odaju visoku kul- 
turu stanovanja, a svojim plemenitim prostornim rješenjima i 
podvrgavanjem pejzažnim odrednicama vrhunski su domet ar- 
hitekture i najvredniji prilog naše arhitekture evropskoj baštini. 


za 


SL 68. Dvor (gore) i tlocrt prizemlja (dolje) dvorca Sorkočevića u Gružu 
(XVI st.) 


M 


Regulatorna osnova Viktora Kovačića (sl. 69) za Kaptol u 
Zagrebu iz 1908. godine odaje u kompoziciji arhitektonskih 
elemenata i u njihovu oblikovanju rafinirani arhitektonski izričaj, 
koji, iako sav okrenut suvremenosti, pokazuje duboko razu- 
mijevanje za arhitektonsku i urbanističku vrijednost baštine i 
u cijelosti je podređen zakonitostima ambijenta. 
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SI. 69. Projekt regulacije Kaptola u Zagrebu (V. Kovačić, 1908) 


Kapelica na Sljemenu Jurja Denzlera (1931; sl. 70) svojom 
se veličinom i prostornim bogatstvom nadovezuje na ona rano- 
romanička ostvarenja naše arhitekture, ali i anticipira kompo- 
zicijom i oblikovanjem najsuvremenija dostignuća moderne 
arhitekture. 


Sl. 70. Kapelica na Sljemenu kraj Zagreba (J. Denzler, 1931) 


U dubrovačkoj luci, na mjestu iza tri luka na ziđu (sl. 71). 
nalazilo se brodogradilište i radi porinuća broda Dubrovčani su 
zid rušili i nakon toga uvijek ga nanovo zazidali. Mladen 
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Sl. 74. Robna kuća u Novom Zagrebu (A. Dragomanović) 


Peristil u Splitu (sl. 72) doživljavao je kroz svoju tisućljetnu 
povijest stalno nove intervencije. Neven Šegvić prihvatio je stalne 
intervencije na Peristilu kao prostornu zakonitost, pa je, pri- 
hvaćajući u kompoziciji sve odrednice ambijenta, visine, gabarite, 
autohtoni materijal, a u oblikovanju suvremenu tehnologiju, 
ostvario vrijedno djelo (sl. 73). 

Robna kuća u Novom Zagrebu Aleksandra Dragomanovića 
(sl. 74) skromnošću arhitektonskih elemenata u svojoj kompo- 
ziciji i oblikovanju ostvaruje humano mjerilo izgubljeno u mo- 
dernim velegradovima. 


Sl. 71. Dubrovnik, luka 


Kauzlarić i Stjepan Gomboš (1934) otvorili su te lukove pri 
restauraciji gradske kavane i minimalnom, a tako skladnom 
intervencijom omogućili protok glavne gradske ulice u pri- 
rodno ušće. 


SI. 72. Peristil u Splitu prije konzervatorskih zahvata (pogled prema jugu) 


SI. 73. Kuća na Peristilu u Splitu (N. Šegvić) (pogled prema sjeveru) Sl. 75. Neboder SAS u Kgbenhavnu (A. Jacobsen) 
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Sl 76. Palais Beaubourg (Centre Pompidou) u Parizu (R. Piano, E. Rogers) 


U suvremenom projektantskom procesu iskorišćuju se i ispi- 
tuju različiti podaci koji su bitni za arhitektonsko djelo. Prihva- 
ćajući sve vrijednosti projektantskog modela, koji je primjenjivan 
tijekom povijesti, a potaknuti brojnim gospodarskim i tehno- 
loškim zahtjevima, arhitekti nastoje razviti nove metode projek- 
tiranja, kojima će uspješno dobiti pregled nad svim odlučujućim 
kriterijima pri donošenju projektantske odluke. 


Zahvaćajući brojne podatke, arhitekt mora ponajprije raz- 
lučiti odnose među arhitektonskim elementima, a potom ih 
sustavno uspoređivati. Kriteriji, koje pri tome postavlja, a i 


SI, 77. Projekt Kenzo Tangea (1960) za proširenje Tokija gradnjom autonomne 
nove četvrti iznad Tokijskog zaljeva; dolje pogled iz zraka, gore mode! po- 
slovno-prometnog elementa (lijevo gore dio stambenog elementa) 
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Sl. 78. Projekt nove gradske četvrti (A, Izosaki) 


broj podataka kojima raspolaže 1 koje upotrebljava, sile ga 
katkada da prihvati novi način mišljenja. Istodobno se pro- 
širuju spoznaje o psihologiji i društvenim odnosima, razvija 
se matematičko-logičko tumačenje prostora, razvija se znanost 
o zakonitostima koje vladaju u čovjekovu prostoru, unapre- 
đuju i pronalaze se nove tehnologije materijala i građenja, 
pa sve to stvara novi arhitektonski senzibilitet i leksiku (sl. 75 
do 79). Također je danas arhitektonska proizvodnja neuspo- 
rediva svojim intenzitetom s bilo kojim dosadašnjim razdobljem. 
Ipak, čovjekove primarne biološke i psihičke reakcije na pros- 
torne senzacije mijenjaju se samo s razvojem novoga prostornog 
senzibiliteta. Mnoge mogućnosti, koje se pružaju suvremenom 
arhitektonskom oblikovanju i kompoziciji, ma koliko bile odre- 
đene sporim razvojem novog arhitektonskog senzibiliteta i 
njegova prihvaćanja i stalno sve bržim razvojem tehnologije, 
izazov su za traženje novih zakonitosti formuliranja humanih 
arhitektonskih prostora. 
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Rome. Scribner's, New York 1927. — H. 1. Bpynos, O _nponopuuax B 
apxurekTypM. MockBa 1936. — A. Wiitick, European architecture in the 
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India, Penguin books, Baltimore 1953. — A. Badawy, A history of egyptian 
architecture. Sh. studio Misr, Giza 1954. — D. S. Robertson, A handbook of 
greek and roman architecture. Cambridge University Press, 1954. — L. B. 
Alberti, Ten books on architecture. Tiranti, London 1955. — A. Drexler, 
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SL 79. Geodetska kupola nad dijelom Manhattana (New York), prijedlog B. Fullera, 1960. 
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KOMPRESOR, stroj koji neki plin ili paru stlačivanjem 
prevodi iz jednog energetskog stanja u drugo, energetski vre- 
dnije stanje. Da bi to obavio, kompresor mora, prema zakonu 
o održanju energije, trošiti energiju, tj. on je radni stroj. 

Veličine koje utvrđuju energetsko stanje plina jesu pritisak 
P i temperatura T; pa se zato nazivaju veličinama stanja. 

Plin se stlačuje radi povišenja pritiska, a istovremeni je 
porast temperature pri tome najčešće nepoželjna pojava, ili radi 
povišenja temperature plina (npr. u provedbi rashladnih pro- 
cesa), dok je porast pritiska pri tome neizbježna pojava. 


Vrste kompresora. Kompresija se plina može postići na dva 
međusobno bitno različita načina, služeći se sa dva načelno 
različita principa rada: volumetričkim i strujnim principom. 

VWolumetrički princip rada kompresora sastoji se u tome da 
se pomoću konstrukcijskih elemenata ostvari u njemu takav 
prostor koji se relativnim pokretanjem tih elemenata može peri- 
odički povećavati i smanjivati. Plin niskog pritiska ulazi u takav 
radni prostor dokle god se njegov volumen povećava i ne 
dostigne najveću vrijednost. Tada se kaže da je završen takt 
usisavanja. Nakon toga slijedi smanjivanje radnog prostora i 
komprimiranje zatvorenog plina u njemu sve dok se ne postigne 
traženi porast pritiska i komprimirani plin ne istisne iz stroja. 
Time je završen takt komprimiranja i istiskivanja. Takav se 
ciklus periodički ponavlja. Ulazom i izlazom plina iz radnog 
prostora stroja upravljaju posebni razvodni organi koji se u 
pravom trenutku ciklusa otvaraju, odnosno zatvaraju. Bitna 
karakteristika volumetričkog principa rada jest periodički pulzi- 
rajuća dobava komprimiranog plina. 


Strujni princip rada kompresora sastoji se u tome da se 
neprekinuta struja plina niskog pritiska utroškom mehaničke 
energije ubrza, pri čemu joj znatno poraste kinetička energija. 
Provođenjem tako ubrzane struje plina kroz proširene (difu- 
zorske) kanale pretvara se, uz smanjivanje brzine, kinetička 
energija struje u potencijalnu energiju uz porast pritiska plina. 
Potrebno ubrzavanje plinske struje niskog pritiska obavlja se u 
relativno brzorotirajućim, posebno oblikovanim kanalima ro- 
tora, dok se pretvorba tako povećane kinetičke energije u po- 
tencijalnu energiju pritiska obično obavi dijelom već u rotoru, 
a dijelom nadovezanim strujanjem kroz mirujuće difuzorske 
kanale statora. Strujni princip rada ne traži nikakve razvodne 
organe, a bitna mu je karakteristika neprekinuta dobava i 
postojano strujanje plina kroz kompresor. 

Na volumetričkom principu rada grade se stapni kompresori. 
Prema izvedbi svojih potisnih elemenata oni su stapni kompre- 
sori s linearno oscilirajućim stapom i rotorni kompresori s 
rotirajućim potisnim elementima. 


Turbokompresori grade se na strujnom principu rada. Prema 
načinu vođenja plinske struje oni su radijalni ili aksijalni tur- 
bokompresori. 

Kompresori se mogu razlikovati i prema postizivom pritisku 
P,, i to bez obzira na osnovni princip djelovanja. To su: 
vakuumske crpke, sišu plin iz prostora znatno nižeg pritiska 
od okolišnog, te ga komprimiraju i dobavljaju u okolišnu at- 
mosferu; puhaljke, obično sišu plin okolišnog pritiska, a kom- 
primiraju ga najviše do pritiska od 2 bara. Kod njih još nije 
potrebno posebno hlađenje stroja; kompresori niskog pritiska 
komprimiraju plinove jednokratno ili dvokratno do nekih 10 
bara, uz hlađenje stroja; kompresori srednjeg pritiska primjenom 
međuhladnjaka postižu višekratnim komprimiranjem plina pri- 
tiske do oko 100 bara; kompresori visokog pritiska postižu 
pritiske i do 500 bara; superkompresori, sasvim specijalni stro- 
jevi, postižu ekstremno visoke pritiske više od 1000 bara. 


Područje rada. Stapni kompresori s linearno oscilirajućim 
stapom s jedne strane, a turbokompresori s druge, imaju pri- 
lično jasno omeđena područja rada (sl. 1). Stapni kompresori 
grade se i primjenjuju onda kada je potrebni kompresijski 
omjer s obzirom na dobavljenu količinu plina velik, a turbo- 
kompresori, naprotiv, onda kada je potrebno dobavljati vrlo 
velike količine plina uz relativno mali kompresijski omjer. 
Na sl. 1 prikazana su područja rada za stapne, lamelne i 
vijčane kompresore, te radijalne i aksijalne turbokompresore, 
dobivena prema proizvodnim programima različitih proizvo- 
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đača kompresora. Na ordinati je nanesen postizivi pritisak _P 
u barima, a na apscisi učinak kompresora V u m*/s. Oko 
granice između područja primjene stapnih kompresora s oscili- 
rajućim stapom i turbokompresora nalaze se područja rada 
modernih lamelnih i vijčanih kompresora. Te izvedbe kompre- 
sora ujedinjuju dobre osobine stapnog kompresora i turbokom- 
presora u svojem području primjene. Zbog prisustva samo ro- 
tirajućih pokretnih dijelova, oni se mogu dobro statički i dina- 
mički uravnotežiti, pa su moguće veće učestalosti okretanja 
nego u stapnim kompresorima s oscilirajućim stapom, pa i 
svladavanje relativno većih učinaka. S druge strane ti strojevi 
rade na volumetričkom principu s potisnim elementima kojima 
se mogu lakše postići veći kompresijski omjeri nego u turbo- 
kompresorima. Prikazana područja rada odnose se na kompre- 
sore jednokratne i višekratne kompresije. 
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SL 1. Područja primjene stapnih, lamelnih, vijčanih i turbokompresora 


Primjena komprimiranog zraka i drugih plinova ili para u 
suvremenoj proizvodnji i životu uopće toliko je široko zastup- 
ljena da je nemoguće nabrojiti sve pojedinačne slučajeve, te 
su od njih navedeni samo oni najvažniji. 

Komprimirani zrak je čovjek upotrebljavao od najstarijih 
vremena za raspirivanje kovačke vatre i taljenje metala. Da- 
nas se upotrebljava mnogo šire kao prijenosnik energije potrebne 
za provedbu mehaničkih radnih zadataka, a uz to se često 
upotrebljavao i njegov sadržaj kisika da bi se omogućile od- 
ređene kemijske reakcije. Stlačeni zrak upotrebljava se za: 
pogon pneumatskih čekića, bušilica i ostalih alata, pneumat- 
sti transport rastresitih materijala, pneumatski transport kaplje- 
vina i drugih plinova, miješanje i raspršivanje kapljevina, 
miješanje i dovođenje kisika biološkim suspenzijama, filtriranje 
pod pritiskom ili vakuumom, pogon visokih peći za proiz- 
vodnju sirovog željeza, pogon metalurških peći u proizvodnji 
čelika i obojenih metala, punjenje kesona i dizanje potonulih 
brodova, ventilaciju rudničkih prostora i uređaja, pogon plin- 
skih turbina i avionskih mlaznih motora, ukapljivanje zraka po 
Thomson-Jouleovom prigušnom efektu. Uz zrak i ostali kom- 
primirani plinovi i pare veoma su važni u modernoj pro- 
cesnoj i procesnokemijskoj proizvodnji. Povišeni pritisak, npr., 
povećava sposobnost kapljevina da apsorbiraju plinove. Povi- 
šeni pritisak i temperatura plinova ubrzava odvijanje njihovih 


međusobnih kemijskih reakcija, a neke uopće i omogućuje, pa 
se zato mnogi moderni postupci kemijske sinteze mogu provo- 
diti samo pod visokim i ekstremno visokim pritiscima uz pri- 
mjenu katalizatora. Slobodno se može reći da moderna proiz- 
vodnja sintetičkih spojeva prvenstveno ovisi o mogućnostima 
gradnje određenih kompresora. 

U tehnici hlađenja, koja se u zadnjim desetljećima razvija 
gigantskim koracima, komprimiranje para tzv. rashladnih tvari 
rashladnim kompresorima omogućuje provedbu lijevih kružnih 
procesa i ostvarivanje hlađenja ispod okolišne temperature, 
sve do ekstremno niskih temperatura. Gradnja rashladnih kom- 
presora sa svojim specifičnostima danas je važno područje 
strojogradnje. Lijevi kružni procesi, potisnuti u područje tem- 
peratura iznad okolišne, to su danas tzv. dizalice topline kojima 
se raspoloživa toplinska energija iz neposredne okoline kompri- 
miranjem para radne tvari procesa diže na višu energetsku 
razinu, na višu temperaturu, i tako oplemenjena služi za 
grijanje uz razmjerno vrlo mali utrošak energije. Neki važniji 
primjeri primjene komprimiranja različitih plinova i para u pro- 
cesnoj tehnici: punjenje i transport komprimiranih plinova u 
čeličnim bocama i spremnicima, komprimiranje plinova pri 
transportu plinskim dalekovodima, ukapljivanje i razdvajanje 
plinskih smjesa, sinteza metanola CO + 2H, = CH;OH pod 
pritiskom npr. od 850 bara uz primjenu katalizatora, sinteza 
amonijaka N, + 6H, = 2NH, pod pritiskom oko 1000 bara 
uz primjenu katalizatora, proizvodnja etilena, te klora i vinil- 
klorida u proizvodnji modernih plastičnih masa, katalitičko hi- 
driranje ugljene prašine i masti pri pritiscima 200:::700 bara 
i temperaturama 400---450*C, npr. pri proizvodnji sintetičnog 
benzina, komprimiranje ugljikovodika u naftnoj proizvodnji, 
krekiranje u rafinaciji nafte, komprimiranje NH;, CF>?Cl,, 
CHF>CI i drugih u sustavima rashladnih uređaja i kućnih 
hladionika, komprimiranje.CO, u prehrambenoj industriji, pi- 
varstvu i proizvodnji gaziranih napitaka, te proizvodnji krutog 
CO, (suhog leda) itd. 


STAPNI KOMPRESORI 


Idealni kompresor i teoretske osnove. Stapni kompresor je 
stroj koji kretanjem stapa unutar cilindra dobavlja plinove 
iz prostora nižeg pritiska u prostor višeg pritiska (sl. 2), On 
usisava plin pritiska P,, zatim ga komprimira do pritiska P, 
i istiskuje u tlačni vod. Te se pojave ponavljaju istim redo- 
slijedom prilikom svakog okretaja osovine stroja, pa ih se 
stoga i naziva teoretskim ciklusom kompresora. To nije kružni 
proces u termodinamičkom smislu. Time se želi samo istak- 
nuti redoslijed pojava koje se ponavljaju tokom svakog okre- 
taja osovine kompresora, odnosno puta stapa od gornje mrtve 
točke (GMT) do donje mrtve točke (DMT) i natrag do GMT. 


P,=const. 


SL. 2. Shema i radni PV-dijagram idealnog stapnog kompresora 


Pri provedbi teoretskog procesa idealnog kompresora treba 
da se iskoristi cijeli prostor cilindra za sisanje plina, radni 


KOMPRESOR 


ventili treba da se otvaraju i zatvaraju bez tromosti u trenu 
i da nema gubitaka. 

Kad stap u cilindru krene od GMT prema DMT, otvori se 
usisni ventil U, a plin početnog pritiska P, struji u cilindar. 
To je prikazano u PV-dijagramu pravcem a—1. Stigavši do 
DMT, stap se zaustavlja i mijenja smjer svojeg kretanja natrag 
prema GMT. U tom se času usisni ventil U zatvara, a plinu 
se zatvorenom u cilindru gibanjem stapa smanjuje volumen i 
raste pritisak po krivulji 2—2 (sl. 2). Čim zatvoreni plin u 
cilindru postigne zgušnjavanjem konačni pritisak P., stanje 2, 
otvara se tlačni ventil T. Daljim kretanjem stapa od točke 2' 
prema GMT istiskuje se plin u tlačni prostor u kojem vlada 
stalni pritisak P,, sve dok se ne istisne sav plin iz cilindra 
i stap ne zaustavi u GMT, položaj d'. U PVdijagramu je 
istiskivanje prikazano horizontalnim pravcem 2—d. Osovina se 
okrenula za jedan puni okretaj, a zatim se tokom slijedećih 
okretaja sve pojave istim redoslijedom ponavljaju. Dakle, a—1 
jest usisavanje, I—2 odvija se komprimiranje, te 2—d istis- 
kivanje. 


Rad idealnog kompresora. U termodinamici je poznata či- 
njenica da se mehanički rad Z izražava produktom pritiska P 
i prirasta volumena dV, dakle 


L=(|PdV. (1) 


Ukoliko volumen plina raste, dV> 0, rad će biti pozitivan, 
tj. on se s povećavanjem volumena plina oslobađa pa se može 
upotrebljavati. Naprotiv, ako se volumen plina smanjuje, 
dV < 0, rad će biti negativan, tj. on se mora plinu privesti 
da bi se mogao smanjiti volumen, dakle rad se mora trošiti. 
Budući da se u kompresoru plin stlačuje, njegov se volumen 
smanjuje, te prema već spomenutom kompresori su strojevi koji 
troše mehanički rad. Razlozi promjene volumena plina mogu 
biti različiti, a mogu se utvrditi ako se diferencira poznata 
termička jednadžba stanja idealnih plinova, zadržavajući samo 
individualnu plinsku konstantu R = const. 


PV=.GRT, (2) 


gdje je P pritisak plina, V volumen plina, G masa plina, R 
individualna plinska konstanta u džulima po kilogramu i kelvinu 
i T apsolutna temperatura. Tada se dobiva 


PdV= RGdT+ RTdG — VdP. (3) 


Odatle se vidi da se promjena volumena dV, a prema tome i 
izmjena rada P4V može dogoditi jedanput zbog promjene pro- 
matrane mase plina dG (uz T= const, dT=0 i P=const., 
dP =0), kada takva pojava nije termodinamička promjena 
stanja jer plin pri tom ne mijenja svoje termičko stanje, već 
se mijenja samo količina njegove mase. Takva će se pojava 
odvijati prilikom usisavanja plina u cilindar kompresora, pravac 
a—1 (sl. 3), odnosno prilikom istiskivanja plina iz cilindra, 


SI. 3. Radovi u PV-dijagramu 


pravac 2—d. Izmjena rada za vrijeme usisavanja i istiskivanja 
plina prikazuje se izrazima (4) i (5) 
1 G, 
La=[PdV= (RTAG=RT(G,—G)=P(M—V)=P,M. 
a G 
p (4) 
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Iznos rada usisavanja Z,, jest pozitivan, a prikazuje se u 
P V.dijagramu (sl. 3) površinom ispod linije a—-1. 


4 Ga 
L,a= [PdV= (RTAG=RT(G.- G2) = 

2 đ, 

io lo na (5) 


L,a je negativni utrošeni rad za istiskivanje plina iz cilindra 
kompresora, a prikazan je u PVdijagramu površinom ispod 
linije 2—d. 

Načelno drugačija promjena volumena dV događat će se za 
vrijeme komprimiranja 1—2, kada je masa plina G = const. 
zatvorena u cilindru kompresora, a mijenja se njezin pritisak 
P i temperatura T iz energetskih razloga, utroškom rada i 
određenom izmjenom toplinske energije između plina i okoline. 
Takve promjene stanja plina zovu se u termodinamici općenito 
politropama (mnogovrsnima), jer se mogu odvijati na bezbroj 
različitih načina. To su u PVdijagramu matematički opće hi- 
perbole prema izrazu Py" = const., pri čemu vrijedi da je za 
tehničke politrope 1£n<x. x je poznati omjer specifičnih 
toplina plina pri konstantnom pritisku cp i konstantnom volu- 
menu c,, dakle x = cp/c,. Kada je n = 1, dobiva se poznata 
izotermna promjena stanja uz T=const, dT=0, pa prema 
jednadžbi (3) proizlazi: 


PdV= — VAP, (6) 


što je diferencirani izraz jednadžbe izoterme PV! = const. Iz 

termičke jednadžbe stanja jest V= GR T/P, te uvrštenjem u (6) 

i integracijom dobiva se izraz za računanje izotermnog rada 
2 2 


* *d 
L,=|PdV= —GRT 
J iP 
1 1 


Odvijanje izotermne promjene stanja može se zamisliti samo 
onda kada bi se plin toliko sporo komprimirao da se svakolika 
toplinska energija dobivena utroškom ekvivalentnog mehanič- 
kog rada komprimiranja istovremeno odvede u okolinu. U 
takvom bi slučaju temperatura plina ostala T= const. Zato 
izotermnu promjenu stanja treba smatrati idealnim slučajem 
koji je realno neostvarljiv. 

Druga se krajnost dobiva kada se promjena stanja odvija 
vrlo brzo (no ipak u mehaničkoj ravnoteži), i to bez ikakve 
izmjene toplinske energije između plina i njegove okoline. Sav 
utrošeni rad za komprimiranje prelazi u unutarnju energiju 
plina uz intenzivni porast njegove temperature i pritiska. U 
tom je slučaju nu = x, a promjena stanja Pu“ = const. naziva 
se adijabatom. Polazeći od izraza (3) može se i za adijabatsko 
komprimiranje (uz dG = 0) izvesti izraz za računanje potreb- 
nog rada. Izraz 


P, V, 
GRTIn >= —P,Viln—. (7 
ns Pe Ti (7) 


1 


PdV= RGdT— VdP (8) 


vrijedi sasvim općenito za bilo koju politropu, pa je u njega 
upravo potrebno uvesti uvjet za adijabatu, a taj se dobiva 
diferenciranjem njezine jednadžbe Pu“ = const. 


xPV* 'dV+VdP=0, (9) 
a odatle je 
—VdP=xPdV (10) 
Uvrstivši (10) u izraz (8), dobiva se 
GRdT 
PdV= — R (11) 
x—i 
odnosno 
f R GR 
La = |PdV= = jar= oma 
q x—1j 1 
1 1 
GR NIT 
=-——=- Ji (12) 
«x—1I!1 


Kada se uzmu u obzir još i poznati izrazi iz termodinamike 


x-1 
mn (P2\ * /V kr P, /W\* 
Em =\g) ili svak (13) 
adijabatski se rad može pisati i u oblicima 
*—1 
E GRT[(P2\ * 3 EBV 
La=—->2-1\P,) | 17) = 
__ PK I(P2\* 
>=T\P, Jl (14) 


Svi su navedeni izrazi jednakovrijedni, a prednost u računanju 
ima onaj izraz koji ima poznate podatke. Adijabata je također 
samo teoretski zamisliv slučaj promjene stanja a realno također 
neostvariv. Realne mogu biti, međutim, sve tehničke politrope 
Py" = const. Odnosi veličina stanja i rad potreban za provedbu 
takvih politropa računa se prema istim izrazima kao za adija- 
bate, ali se svuda treba eksponent x zamijeniti određenim 
eksponentom politrope 1<n<«x. 


Potrebni rad za komprimiranje plina prikazuje se u PV-dija- 
gramu kao površina ispod takve promjene stanja. No, ta će po- 
vršina biti različite veličine, što ovisi o vrsti politrope po kojoj 
se komprimira plin. Matematička analiza opće jednadžbe poli- 
tropa Py" = const. pokazuje da je izoterma (nu = 1) u PVdija- 
gramu istostrana hiperbola (sl. 4), dok adijabata (n = x) jest 
hiperbola koja kroz istu točku prolazi strmije. Očito je da su 


SI. 4. Izotermna, politropska i adija- 
batska kompresija u PVdijagramu 


površine ispod izoterme i adijabate različite, pa se i potrebni 
radovi za izotermno ili adijabatsko komprimiranje plina odnose 
u istom omjeru. Rad potreban za izotermno komprimiranje 
jest veći od rada potrebnog za adijabatsko. Tehničke politrope 
s eksponentom 1<n<x nalaze se između ta dva krajnja 
idealna slučaja, između izoterme i adijabate. Tako je rad po- 
treban za komprimiranje po nekoj politropi uvijek 


La < Lpol < Luz. (15) 
Tehnički rad. Rezultat rada potreban za komprimiranje u 

kompresoru je algebarska suma rada usisavanja +Z,;, rada 

komprimiranja — L;» i rada istiskivanja plina — 22,, dakle 


L=+Lr—L2— La 


Taj rezultirani rad predstavljen je u PVdijagramu (sl. 3) po- 
vršinom a—1—2—-d, dakle površinom koja se nalazi lijevo od 
promjena stanja kompresije 1—2 do ordinatne osi. Takav se rad 
zove tehnički rad ili rad kompresora, a moguće ga je i direktno 
odrediti bez sumiranja pojedinačnih radova. Naime, površina 
lijevo od linije kompresije 1—2 može se izračunati putem su- 
miranja elementarnih površina VdP, dakle kao 
L= — [VaP. (16) 
1 
Prema ovom izrazu rad kompresora je negativan jer je za vri- 
jeme komprimiranja dP > 0. 


Izotermni rad kompresora. Za izotermu je rečeno (6) da je 
PdV= — VAP, što znači da je pri ovoj promjeni stanja izo- 
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termni i izotermni tehnički rad jednak, površina ispod izoterme 
1—2 u PVdijagramu (sl. 4) jednaka je površini lijevo od iste 
izoterme. To je, uostalom, svojstvo istostrane hiperbole Pv' = 
= const. Prema tome može se odmah napisati da je izotermni 
rad kompresora 


P 
Liz = —P,Vln=ž = Le 
Pi 


(17) 
Adijabatski rad kompresora. Za adijabatu je xPdV= — VdP, 
što znači da je adijabatski rad kompresora 
2 2 
Laa= — )vdP=x|Pd=xLy (18) 
1 1 
za x veći od adijabatskog rada. Budući da je x > I, tehnički 
adijabatski rad veći je od adijabatskog rada, a u istom omjeru 
je površina lijevo od adijabate u PVdijagramu (sl. 4) veća od 
površine ispod adijabate. Konačno je 


*-1 


5B rm 


Ikad = 


(19) 


ag 1|= la 


Politropski rad kompresora. Analogno prema adijabati vrijedi 
i ovdje da je »PdV= — VAP, i politropski rad kompresora 
n-1 
/ P, | I 
\Pi) 


Treba naglasiti da su odnosi između tehničkih radova 


Pi v.| (20) 


Lx pol = = nLpo. 


Lkiz < Lapol < Lkad 


upravo obrnuti, nego što je to bilo sa La < Lai < Liz. Rad 
je istiskivanja iz cilindra kompresora prema izotermnoj kom- 
presiji manji nego pri adijabatskoj p» Viz < Pz Vza (sl. 4). 

Stvarni kompresor. U već prikazanom opisan je rad idealnog 
teoretskog kompresora koji ima neke određene idealne osobine. 
Takav idealni kompresor morao bi imati idealno gladak cilin- 
dar u kojem se stap giba bez trenja, stijenku cilindra koja 
nema masu (nema izmjene topline), između cilindra i stapa 
nepropuštanje plina, ventile koji se bez tromosti otvaraju i 
zatvaraju, a u ventilima da nema otpora strujanja i pada 
tlaka i da se nakon komprimiranja čitava masa plina istisne 
u tlačni vod, kako bi se čitav volumen cilindra mogao ponovno 
upotrijebiti za usisavanje nove količine plina, itd. 

Stvarni kompresor neće nikada moći dostići navedena svoj- 
stva idealnog kompresora, pa će zato stvarno usisana masa 
plina biti uvijek manja nego ona teoretski moguća u idealnom 
kompresoru istog volumena cilindra. Isto tako stvarni kom- 
presor troši više rada od teoretskog za isti zadatak kompri- 
miranja. U stvarnom se kompresoru javljaju volumetrički i ener- 
getski gubici koji umanjuju njegovu moć usisavanja plina i 
povećavaju utrošak energije. Prikazat će se najprije volume- 
trički gubici stvarnog stapnog kompresora i definirati potrebne 
veličine. Tako je stapajni volumen V; onaj volumen koji u 
cilindru oslobodi stap gibajući se od GMT do DMT 


2 


ješka 


Kk =Fs= 


s= — Dis, 


i 4 (21) 


gdje je F površina presjeka cilindra, s stapaj ili hod stapa, 
a D, promjer cilindra. Prigodom istiskivanja plina iz cilindra 
stvarnog kompresora nemoguće je iz konstruktivnih razloga 
postići, pa ni dopustiti, da stap dođe do glave cilindra i na 
taj način istisne iz cilindra i posljednju česticu kom primiranog 
plina. Prostor između stapa i glave cilindra, te konstruktivno 
nužna udubljenja u njoj (u radnim ventilima), prostor je iz 
kojeg stap nikako ne može istisnuti komprimirani plin. Taj se 
prostor naziva štetnim prostorom, Vo, a može se uvijek izraziti 
kao ekvivalentni dio prostora cilindra kompresora 


V, = Fso. (22) 


Kada stap dosegne GMT (točka 3 na sl. 5), zatvara se tlačni 
ventil T, a štetni prostor ostane ispunjen u njemu zaostalom 
masom plina pritiska P,. Pri nadovezanom kretanju stapa od 
GMT prema DMT, nužno je sada da se zaostali plin u štetnom 
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prostoru najprije ekspandira po nekoj politropi 3—4, da bi se 
tek u točki 4 postigao u cilindru pritisak usisavanja P, i time 
omogućilo da se otvori usisni ventil U. Time je postalo očito 


SI. 5: 
kompresora sa štetnim prostorom 


Shema i radni PVdijagram 


da se sada usisavanje nove mase plina događa samo na dijelu 
stapaja označenog sa sS,, pa se u isti cilindar može usisati 
manja masa plina nego u slučaju kada štetni prostor ne bi 
postojao. U tome se sastoji štetnost štetnog prostora. Stvarno 
usisani volumen V, računa se (sl. 5) kao produkt presjeka 
cilindra F i puta usisavanja Su 


V=Fa=F6-s)=Fsl1 *)= ui “IvA, (23) 


Veličina A, zove se volumetrički stupanj usisavanja zbog posto- 
janja štetnog prostora i piše se 


k G_ Se 
h=y Sol = (24) 


Izraz (24) je odnos stvarno usisane mase plina G, prema masi 
G, koju bi pri istom pritisku i temperaturi usisao idealni kom- 
presor na čitavom putu stapa od GMT do DMT. Analizom 
izraza (24) dobiva se da je 


Dari ee (23) (25) 
W FS koO\Pi)* 
a odatle je 
ph 
K= | =1 2 
5 So \P,) | (26) 
odnosno 
1 
5 501(P2\" 
= l ls 
ji sl. J (27) 


Odnos so/s = €, jest za svaki kompresor vrlo važan udio štet- 
nog prostora V, s obzirom na stapajni volumen K. 


Iz (27) se vidi da će negativni, štetni utjecaj štetnog pro- 
stora biti to veći što je volumen štetnog prostora so veći, što 
je kompresijski omjer P2/P, veći, odnosno eksponent poli- 
tropske ekspanzije plina iz štetnog prostora m bliže jedinici 
(politropa bliže izotermi). 

Budući da je P2/P, načelno zadana veličina, a eksponent m 
ovisi uglavnom o veličini stroja i njegovoj učestalosti okre- 
tanja n (u većim i bržim strojevima pomiče se ekspanzija 
3—4 prema adijabati m = x, dok se u malim i sporim pomiče 
prema izotermi m = 1), veličina & = so/s jest veoma važna za 
volumetričko ponašanje kompresora. Na iznos udjela štetnog 
prostora €, može se konstrukcijom znatno utjecati. Pri nor- 
malnoj izvedbi dolaze vrijednosti & = 0,03:::0,08, dok pri vi- 
sokim pritiscima i malim promjerima cilindara taj udio može 
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iznositi i do &x=0,2. Zbroji li se volumen štetnog prostora 
V, i stapajni volumen V,, dobiva se ukupni volumen cilindra 


V= M+ = F(so + s). (28) 


Osim štetnog prostora, stvarni kompresor ima i stvarne 
samoradne ventile, konstruktivne organe koji otvaraju ili zatva- 
raju određene prolaze potrebne za protjecanje plina u cilindar 
i iz njega, upravo onda kada se ispred njih i iza njih pojavi 
i održava razlika pritisaka (sl. 6). APug je pad pritiska u usisnom 
ventilu U uzrokovan otporima strujanja plina iz usisnog voda, 
kroz ventil, u cilindar kompresora. AP;, je pad tlaka u tlačnom 
ventilu T zbog otpora strujanja plina iz cilindra, kroz ventil, 
u tlačni vod. 


SI. 6. Princip djelovanja 
samoradnih ventila 


SI. 7. PV-dijagram kompresora s podtlakom usisa- 
vanja i pretlakom istiskivanja 


Takve pojave imaju dalji negativni utjecaj na volumetričke 
pojave u kompresoru (v. PV-dijagram na sl. 7). Za određivanje 
učinka usisavanja KV, bila je mjerodavna ona masa (ili volumen) 
plina usisana u kompresor iz usisnog voda s toplinskim stanjem 
koje vlada u usisnom vodu ispred kompresora P, i Ti, što 
znači da je sada prema sl. 7 za određivanje učinka mjerodavna 
duljina sy, (Su < 5), tj. reducirani put usisavanja na pritisak P,. 

Uzevši u obzir oba utjecaja štetnog prostora i padova tlaka 
na ventilima, definira se volumetrički stupanj usisavanja 


lu ZZ Au Apr = > (29) 


za koji se može izvesti da je 


Pi 


u=F-2-(2)-o 5) 1 
SaD Go 
Zbog Pug <P, i Pi > Pi, dobiva se da je A4 < Au. Volume- 
tričkom gubitku zbog štetnog prostora dodani su i volumetrički 
gubici zbog otpora strujanja kroz stvarne radne ventile kom- 
presora. Stvarno usisana masa plina smanjila se, Gy < Gy. 
Na volumetričke gubitke stvarnog kompresora utječe iz- 
mjena topline između plina i materijalne stijenke za vrijeme 
toka usisavanja plina u cilindar. Glava i stijenke cilindra i sta- 
pa zagrijane su, zbog prethodne kompresije, na višu tempera- 
turu. Kada se otvori usisni ventil U i hladniji plin počne stru- 
jati u cilindar, dolazi do izmjene topline na ugrijanim stijen- 
kama unutrašnjosti cilindra. Plin se zagrije na neku višu tem- 
peratura Ti' > T,. Pri tom je usisni volumen ostao uvjetovan 
veličinom štetnog prostora i gubicima strujanja kroz ventile i 
iznosi uz presjek cilindra F (sl. 5 i 7) 


, ' 
Vau = Fu 


(29b) 


(30) 


Ako se sada napišu termičke jednadžbe stanja za plin na kraju 
toka usisavanja bez izmjene topline sa stijenkama cilindra, i 
onda kada se toplina izmjenjuje, dobiva se 


PiVu 


PiV;=GRT=>G = d 31 

1 ib RT (31) 
PiVau 

PV, = GRT' => G(=——., (32) 
RT 


Vidi se da se usisana masa plina nadalje smanjila od Gy na Gy 


TE VII, 15 


jerje Ti'> Ti. Upravo odnos ovih masa definira se kao volu- 
metrički stupanj djelovanja zbog izmjene topline sa stijenkama 
za vrijeme usisavanja 

GT 
Sa 


(33) 


Uzevši u obzir sve do sada opisane volumetričke gubitke, do- 
biva se stupanj punjenja cilindra ili volumetrički stupanj djelo- 
vanja kompresora 


"LE GuGUG_zAka, 5 
Remu 
(( Pas)" Po O(PaFI TM 
m! us (fis [Fus X 34 
(5) (5) -(5) 2 


Volumetrički gubitak zbog izmjene topline sa stijenkama ci- 
lindra izražen sa A, načelno je drugačije prirode nego onaj 
zbog štetnog prostora 2,, ili onaj zbog prigušivanja Ap, i nje- 
govo značenje se ne može prikazati u PV-dijagramu. A, bi se 
mogao odmah odrediti kada bi se znala temperatura zagrija- 
nog plina T;' na kraju usisavanja. Tu temperaturu, međutim, 
nemoguće je analitički odrediti. Razlozi su mnogobrojni. Npr., 
unutrašnjost cilindra nema na svim mjestima istu temperaturu 
stijenke Tx i ona se na jednom te istom mjestu mijenja za 
vrijeme usisavanja na analitički neodrediv način. Nepoznati su 
lokalni koeficijenti prijenosa topline a, koji su također neka 
nepoznata funkcija vremena, odnosno momentalnog položaja 
stapa. Pri tom je u svakom trenutku usisavanja promjenljiva 
masa plina Gu u dodiru s promjenljivom površinom (zbog gi- 
banja stapa) cilindra Fog itd. Ipak, nešto se može reći o tome 
kada će A, biti veći (volumetrički gubitak manji), a kada manji 
(volumetrički gubitak veći). Postavi li se toplinska bilanca uz 
uvjet da onu toplinu koju stijenka cilindra preda mora plin 
primiti, piše se 


Fara(Ta — pi) = = Gu cp(Ti - 1)= 
_PiKk An P, 
«Kl(T' —T)= 
RT? >—rlTU T= RT Sr 1) 
ma Vc " 
=0GAkKiT —T)=04 uT (T T,), (35) 
+& 
a odatle slijedi da je 
1 Ka (1 + €o)a( Ta — Ty) 
=== BT (36 
Aa T/ Ka Au01 


Iz odnosa Fay/Viy može se zaključiti da će u većim kompre- 
sorima A, imati veću vrijednost, a u manjim manju. Fi ras- 
te s kvadratom porasta dimenzija stroja, dok Vu raste brže, s 
trećom potencijom. Stoga je u većim strojevima vrijednost 
Fa/Ve relativno manja, a A, veći. Smanjivanjem dimenzija 
stroja Fou/Vu relativno raste, a A, je lošiji. Nadalje iz (36) 
zaključuje se da će A imati manju vrijednost što je veći udio 
štetnog prostora &,, što je veći prosječni koeficijent prijenosa 
topline u cilindru « i što je veća prosječna razlika temperatura 
stijenke cilindra i plina (Tu — Tu), odnosno što je manji A i 
manja gustoća plina 01. Za procjenu vrijednosti A, prigodom 
projektiranja kompresora srednje veličine vrijedi empirijski izraz 
P 
qa=1- 00251 7% - 1) 


L 


(37) 


koja daje dobre vrijednosti. Utjecaj izmjene topline sa sti- 
jenkama cilindra bit će to intenzivniji što kompresor radi s 
većim kompresijskim omjerom P2/P,, tada je, naime, i prosječna 
temperaturna razlika između stijenki cilindra T; i plina Ty, veća. 

Gi je, dakle, masa plina koja je stvarno dospjela u cilin- 
dar kompresora, no ona neće nakon komprimiranja biti i do- 
bavljena u njegov tlačni vod. U stvarnom kompresoru postoje 
još i mogućnosti propuštanja dijela mase plina za vrijeme kom- 
primiranja mimo nedovoljno brtvljenog stapa i stijenke cilindra, 
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kroz eventualno propusne usisne ventile i sl. Stoga će u tlač- 
ni vod biti istisnuta smanjena masa plina G, a takav gubitak 
definira se stupnjem dobave 


_G 
“Gi 
Kad su kompresori ispravni, A4 je 0,94: --0,98; u većim cilindrima 


je veći, a u manjim manji. Na kraju prikaza volumetričkih 
gubitaka stapnog kompresora može se zaključiti da je: 


da (38) 


sosa SE : Gu 
volumetrički stupanj usisavanja Au = AuApr = Za 
s 
Parse 3 p Gu 
stupanj punjenja cilindra ŽZu = AuApr4q = ra 
s 
stupanj dobave 44 = —, 
Gu 
ke Saiii E j: G 
volumetrički stupanj djelovanja A = Wu4a = € 


Na numeričku vrijednost volumetričkog stupnja djelovanja 
A veoma utječe vrijednost A, zbog postojanja štetnog prostora, 
nešto manje utječe Ap, zbog prigušivanja u radnim ventilima, 
dok su A, i Ag od sporedne važnosti. 

Učinak kompresora. Poznavanje vrijednosti volumetričkog 
stupnja djelovanja A potrebno je za utvrđivanje učinka stapnog 
kompresora Vu m?/s. Kada se govori o učinku kompresora, 
misli se uistinu na maseni protok plina, označen sa G,, koji 
kompresor dobavlja u tlačni vod u jedinici vremena. Ipak, kao 
učinak kompresora definira se onaj volumen Vu m>/s koji je 
ova masa plina G imala prigodom usisavanja u kompresor pri 
pritisku P, i temperaturi T; u usisnom vodu neposredno ispred 
kompresora, dakle, 


G,RT, 
Pira 
S druge strane, teoretski kompresor bez volumetričkih gubitaka 


usisavao bi uz isti stapajni volumen V; pri istoj učestalosti 
okretanja n, veću masu plina G, i postizavao učinak 


GR T, 
1 


Iz (39) i (40) proizlazi volumetrički stupanj djelovanja kao 
odnos stvarno dobavljene mase plina u tlačni vod G, i mase 
G, koju bi dobavljao teoretski kompresor bez gubitaka 


V, = 


A 


(39) 


Veor =Kn= (40) 


V, 
ikad. (41) 
Veor G, 
Odatle proizlazi izraz za računanje učinka kompresora 
Vi = AVeor =AKkn. (42) 


Budući da je stapajni volumen produkt presjeka cilindra F i 
puta stapa s, dakle KV = Fs, a presjek cilindra F=D?xr/4, 
proizlazi konačno učinak 


KNEK 

V, 4 AD DU 
Prema (43) može se zaključiti da učinak stapnog kompresora, 
osim o izmjerama cilindra kompresora, bitno ovisi o volu- 
metričkom stupnju djelovanja /, a proporcionalan je i s učesta- 
losti okretanja njegove osovine n. Odnos puta stapa i presjeka 
cilindra s/D jest vrlo važna veličina koja odlučuje prigodom 
konstruiranja cilindra kompresora. Vrijednosti su joj od s/D < 1 
u brzohodnim kompresorima koji komprimiraju plinove velike 
gustoće, do s/D > 1 u sporohodnijim kompresorima u području 
visokih pritisaka. Većina se kompresora u širokoj upotrebi 
danas izvodi sa s/DD=1, tj. sa tzv. kvadratičnim cilindrom. 
Ukoliko kompresor ima i jednakih cilindara i radi kroz vrijeme 
rada T, njegov će učinak biti 


(43) 


1 
u = MEA. 


4 D u) 
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Snaga i stupnjevi djelovanja. Polazeći od činjenice da je 
snaga jednaka radu izvršenom u jedinici vremena, može se za 
teoretski idealni kompresor neposredno izračunati potrebna 
snaga iz izraza koji je izveden za računanje tehničkog rada. 
Međutim, potrebno je da se umjesto volumena V, u m* uvrsti 
volumenski protok V, u m?/s, dakle, ne promatra se više rad 
potreban za komprimiranje određene mase plina sadržane u 
V, u m? pri pritisku P, i temperaturi T,, već snaga potrebna 
za komprimiranje mase plina koja stalno dotječe u kompresor 
kao struja plina izdašnosti V, u m?/s. Tako se može odmah 
pisati da je snaga potrebna idealnom kompresoru izotermnog 
komprimiranja izražena u W 


P, 
Neoriz = P, Vi ln (45) 
Pi 


ili pri politropskom (adijabatskom, n = x) komprimiranju 
n—1 

5.) .: JI 

P, 


n 


Nieorpol E Pi ha 


(46) 


Za stvarni kompresor moglo bi se prema PVdijagramu (sl. 8) 
snagu odrediti samo približno kao razliku tehničkog rada. 
komprimiranja, površina a'—!'—>2'—d', i tehničkog rada eks- 
panzije plina zaostalog u štetnom prostoru, površina d'— 
3'—4'—aq'. Isprugana površina prikazuje tako dobiveni rezultat 
rada kompresora. Ako se postupi tako, stvarni bi kom- 
presor ipak zadržao neke idealne osobine koje se nisu pri- 
godom određivanja njegovog volumetričkog stupnja djelovanja 
spominjale, jer nisu bile najvažnije. No, prigodom određivanja 
potrebne pogonske snage mogu biti od znatnijeg utjecaja. 


>| ša > 


Sl. 8. PV-dijagram rada kompresora 
sa štetnim prostorom i gubicima stru- 
janja u radnim ventilima 


SI. 9. Povećanje rada kompresora pri- 
mjenom stvarnih radnih ventila 


Naime, stvarni razdjelni organi imaju pokretne elemente, ven- 
tilnu pločicu i ventilno pero. Ti su elementi izrađeni od če- 
lika i imaju određenu masu koju treba prigodom svakog 
otvaranja ili zatvaranja ventila ubrzavati i usporavati, i za to 
trošiti određeni iznos rada. Taj višak rada je za usisni ventil 
prikazan na sl. 9 povećanjem površine PV-dijagrama ispod 
prosječnog pritiska usisavanja P,g, a za tlačni ventil iznad 
prosječnog pritiska istiskivanja P;;. Dakle, stvarni radni ventili 
ne uzrokuju povećanje utroška rada samo radi namirivanja 
gubitaka strujanja kroz njih (površine između P, i Pu, te 
Pg i P2) već i za ubrzavanje i usporavanje njihovih pokret- 
nih dijelova pri otvaranju i zatvaranju ventila. 

Nadalje, eksponenti politropskog komprimiranja n i poli- 
tropske ekspanzije m, ne samo da su međusobno različitih 
vrijednosti, nego se i mijenjaju u toku komprimiranja i ekspan- 
zije, n + const. i m # const. Do toga dolazi zbog izmjene to- 
pline plina sa stvarnim stijenkama unutrašnjosti cilindra za 
vrijeme komprimiranja i ekspanzije. Ni ta okolnost nije se 
do sada spominjala jer je zaista nebitna za volumetričke odnose 
u kompresoru. Naime, zbog n # const. i m + const. položaj 
točaka 1" i 4" (sl. 10) neznatno se mijenja, a njihov razmak 
određuje reducirani put usisavanja s;. Pomaci su, međutim, 
u istom smjeru po pritisku P,, pa se time s, samo zanema- 
rivo mijenja. 


KOMPRESOR 


Plin usisan u kompresor, točka 1' (sl. 10), na početku toka 
komprimiranja još je uvijek hladniji od stijenke cilindra zagri- 
jane tokom prethodnog komprimiranja. Zato stijenka za vrijeme 
komprimiranja predaje toplinu plinu tako dugo dok je toplija 
od njega, tok 1'—a. Pri tom pritisak plina raste brže od 
smanjivanja volumena nego što bi to bilo uz n = const. U točki 
a plin je zbog komprimiranja postigao istu temperaturu koju 
ima tada i stijenka, a daljim komprimiranjem od a—b tem- 
peratura mu se i dalje povisuje, tako da je tada plin topliji 
od stijenke i predaje joj toplinu na čitavom toku a—b—3'. 


SI. 10. Utjecaj izmjene topline u unu- 
trašnjosti cilindra na tok komprimi- 
ranja i ekspanzije 


Zbog toga na dijelu komprimiranja a—b pritisak raste u odnosu 
prema volumenu sporije nego bi to bilo uz n = const. U toku 
ekspanzije od 3'—c zaostali plin u štetnom prostoru je top- 
liji od stijenke i na njoj se hladi, pa mu stoga pritisak 
pada brže nego bi to bilo uz m = const. Do izjednačenja tem- 
peratura plina i stijenke dolazi opet u c, a zatim se plin grije 
na toplijoj stijenci, pa mu pritisak pada sporije u odnosu prema 
povećavanju volumena nego uz m = const. Iz toga proizlazi 
da je tokom dijela ciklusa c—-d—!'—a stijenka cilindra toplija 
od plina u njemu pa ga grije, a na dijelu a—b—3'—c plin 
je topliji od stijenke, pa se na njoj hladi. Utjecaje izmjene 
topline sa stijenkama cilindra za vrijeme komprimiranja plina 
i ekspanzije zaostatka u štetnom prostoru, te postojanje gubi- 
taka pri otvaranju i zatvaranju radnih ventila nije moguće 
analitički obuhvatiti i izraziti nekim izrazom. Ti se uijecaji mogu 
samo predviđati prema iskustvu stečenom na već izvedenim 
strojevima, što se i čini prigodom osnivanja novih konstrukcija 
kompresora. 


Indiciranje kompresora. Snaga koju troši neki stapni kom- 
presor određuje se pomoću indikatorskog dijagrama stroja, 
bilo da se to čini prilikom projektiranja na temelju predvi- 
divog indikatorskog dijagrama, ili na osnovi takvog dijagrama 
snimljenog na izvedenom stvarnom kompresoru. Indikatorski 
dijagram je u suštini P V-dijagram, pa će površina koju na njemu 
obuhvati lik ciklusa biti u nekom mjerilu stvarni rad stvar- 
nog kompresora uz sve spomenute stvarne utjecaje. Snimanje 
indikatorskih dijagrama na izvedenim kompresorima obavlja se 
instrumentima — indikatorima. 

Mehanički indikatori, priključeni na štetni prostor indici- 
ranog kompresora, crtaju pisaljkom na papiru lik ciklusa koji 
se u tom času odvija u kompresoru. Elektronski indikatori 
prikazuju lik ciklusa na zaslonu katodne cijevi i osobito su 
pogodni za snimanje brzih promjena u cilindru. 

Snimljeni indikatorski dijagram, npr. na sl. 1la, može 
poslužiti da se analizom njegovih pojedinih dijelova ocijeni 
ispravnost rada kompresora, ili pojave eventualnih smetnji. No, 
ponajprije, indikatorski dijagram služi za određivanje snage 
koju troši stvarni kompresor, što pokazuje sl. 11a i b. Budući 
da površina f prikazuje u nekom mjerilu rad koji je kom- 
presor trošio kada je na njemu snimljen indikatorski dija- 
gram, odredi se najprije numerička vrijednost te površine, npr. 
planimetriranjem. Zatim se izmjeri duljina indikatorskog dija- 
grama i. Dijeljenjem f/l=h dobiva se tzv. srednja visina 
imdđikatorskog dijagrama, koja u nekom mjerilu i prikazuje 
srednji indicirani pritisak 


(47) 


Zamisao indiciranja sastoji se, dakle, u tome da se odredi 
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srednji indicirani pritisak, onaj zamišljeni nepromjenljivi pri- 
tisak koji bi, kad bi djelovao uzduž čitavog stapaja, trošio 
jednaki rad koji troši i stvarni kompresor promjera cilindra D, 
odnosno djelotvorne površine stapa F i stapaja s na kojem 
je snimljen indikatorski dijagram površine f. Površine f na sl. 
lla 1 b jesu jednake. 


Sl. 11. Indikatorski dijagram 


Ako je učestalost okretanja osovine kompresora nu 1/s, 
onda se u kompresoru obavi upravo isti broj ciklusa u jednoj 
sekundi. Poznavajući srednji indicirani pritisak pj, izraz za 
računanje indicirane snage jest 


Ni= Fpjsn. (48) 
Indicirana snaga je unutrašnja snaga trošena unutar cilindra 
kompresora isključivo na komprimiranje plina. 

Treba napomenuti da je djelotvorna površina stapa F samo 
ona površina na stapu koja je prigodom kretanja stapa mjero- 
davna za promjenu volumena sadržaja cilindra (sl. 12). Povr- 
šina stapajice koja kod dvoradnog stroja ulazi u cilindar 
nije djelotvorna površina, jer, iako se kreće unutar cilindra, 
ne sudjeluje pri komprimiranju plina, već samo smanjuje dje- 
lotvornu površinu stapa na toj strani cilindra za iznos svojeg 
presjeka. U takvom slučaju mora se svaka strana cilindra po- 
sebice indicirati, a snage sumirati prema 


Nj= X (Fip)sn. (49) 
i=1 


Indicirana snaga N; u usporedbi sa Nioriz Uvijek je veća 
P 

Ni > Nieoriz = Pi Kine. 

1 


5 (50) 


Pu Dia 


SI. 12. Shema dvoradnog kompresora 


Efektivna snaga Ne koju kompresor troši na spojci sa 
zagonskim strojem veća je od N; za iznos koji je potreban 
za pokrivanje mehaničkih gubitaka trenja unutar kompresora. 

Mehanički stupanj djelovanja kompresora jest mjera za meha- 
ničke gubitke stroja, a definira se kao odnos utrošene indi- 
cirane snage N; unutar cilindra na komprimiranje plina i efek- 
tivne snage N, potrebne na osovini (spojci), dakle kao 

Ni 

Nm= =. 

Im N. 
Numerička vrijednost ym izrazito je ovisna o vrsti i izvedbi 
kompresora, a zatim o dobroti izvedbe i načinu podmazivanja, 


(51) 
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te o dotrajalosti stroja. Pohabani dijelovi stroja uzrokuju veće 
mehaničke gubitke nego oni ispravni, novi. Mjerenjem na 
izvedenim kompresorima dobiva se tm = 0,88 do 0,98. Prema 
(51) izraz za efektivnu snagu kompresora, koju je potrebno 
osigurati na njegovoj spojci, jest 


MEP ash (52) 
Nm 

Izotermni indicirani stupanj djelovanja ni uspoređuje naj- 
manju moguću snagu idealnog kompresora bez gubitaka izo- 
termnog komprimiranja Niz s indiciranom snagom stvarnog 
kompresora Ni. Da bi usporedba bila korektna, moraju oba 
kompresora, idealni i stvarni, imati istu učestalost okretanja n, 
isti stapajni volumen Y; i raditi između istih pritisaka u usisnom 
i tlačnom vodu P, i P,. Takav slučaj prikazan je na sl. 13, 
gdje isprugane površine prikazuju pripadne radove L;;, i Li 
s kojima su snage N,y;, i N; proporcionalne. Na prvi pogled 


Sl. 13. Usporedba indiciranog rada s 
izotermnim teoretskim minimalnim 
radom 


moglo bi se zaključiti da bi površina Z,;, mogla biti čak i 
veća od površine obuhvaćene indikatorskim dijagramom koja 
prikazuje Zi. Međutim, radnje predočene ovim površinama od- 
nose se na različite usisane mase plina i ne smiju se direktno 
upotrijebiti za određivanje 1;z;. Idealni izotermni kompresor siše 
masu plina 


G=, - G= Ko, (53) 
a stvarni kompresor istog stapajnog volumena 
Ga sa zara. (54) 
RT, 


Prema (41) bilo je G, = AG. Zbog toga se mora odrediti ona 
snaga idealnog izotermnog kompresora i ona indicirana snaga 
stvarnog kompresora koje se odnose na jednaku usisavanu 
količinu mase, npr. 1kg/s. Tek se tako može korektno defi- 
nirati izotermni indicirani stupanj djelovanja kao 


Naiz 
Ke, Niz 
izi = = a 55 
n N, N, (55) 
AKo1 


Hei je mjera za gubitke koji se javljaju pri komprimiranju 
plina u cilindru stvarnog kompresora s obzirom na idealni 
izotermni kompresor koji troši najmanji zamislivi iznos energije 
za izvršenje istog zadatka komprimiranja plina. #;2i je, na neki 
način, stupanj savršenosti upotrebe energije za komprimiranje 
plina u cilindru. 

Izotermni efektivni stupanj djelovanja np, uspoređuje naj- 
manju moguću snagu idealnog kompresora izotermnog kompri- 
miranja Niz s efektivnom snagom N, koju troši na svojoj 
spojci stvarni kompresor, dakle 


Niz 
Ve, Niz 
= =nmA 56 
Nize N, MA, (56) 
"mA Kor 
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Višekratno komprimiranje. Djelovanje stapnog kompresora 
prilagođuje se samo po sebi nametnutim vanjskim uvjetima 
rada. To znači da je kompresijski omjer P2/P, u istom kom- 
presoru promjenljiv i ovisan isključivo o tome kakav pritisak 
P, mada u usisnom vodu ispred usisnog ventila U, a kakav 
P, iza tlačnog ventila T. Kompresijski omjer P2/P, je dakle 
veličina koja nije uvietovana konstrukcijom ili veličinom stap- 
nog kompresora, odnosno učestalošću okretanja osovine n. 


Prema odnosima u izrazu (13) povećavanjem kompresijskog 
omjera P2/P, raste više ili manje intenzivno konačna tempera- 
tura komprimiranja 72, ovisno o eksponentu politrope n (sl. 14). 
Međutim, dozvoljeni je porast temperature 7, u radu stvarnih 
kompresora ograničen. Tako se pri komprimiranju plinskih 
smjesa koje sadrže kisik (npr. atmosferski zrak) dozvoljava naj- 
viša temperatura t» = 180*C, a pri pogonu s posebnim osi- 
guranjima (rudnici, proizvodnja nafte, eksploziva i sl.) dozvo- 
ljava samo t, = 140*C. Unutrašnje su površine cilindra stap- 
nog kompresora, naime, podmazivane mineralnim uljem, koje 
pri povišenoj temperaturi hlapi, a njegove se pare miješaju 
unutar cilindra s komprimiranom smjesom koja sadrži kisik. 
U takvim okolnostima može doći do samozapaljivanja tako 
nastale gorive smjese, nepredvidivog porasta pritiska u cilindru, 
pa i do kvara kompresora. Prema sl. 14 i 15, krajnji dozvo- 
ljeni omjeri pritisaka i pripadni volumetrički stupanj usisavanja 
Aa jesu uz n=1,4, Po/Pimax= 459 i Au =0,803, za n= 1,3, 
P2/Pimax= 6,64 1 A, = 0,671, te uz n= 1,2, P,/Piqax= 13,64 i 
Au = 0,218, a pod posebnim uvjetima (t» = 140*C) još su i manji. 
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Sl. 14. Utjecaj eksponenta politrope n i kompresijskog omjera P,/P, 
na konačnu temperaturu komprimiranja 
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SI. 15. Utjecaj kompresijskog omjera i eksponenta politrope ekspanzije m na 
volumetrički stupanj usisavanja A, 
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S druge strane, analizom izraza za volumetrički stupanj 
usisavanja A, (27) dobiva se utjecaj povećavanja kompresijskog 
omjera P2/P, na njegovu vrijednost (sl. 15). Povećavanjem kom- 
presijskog omjera intenzivno opada vrijednost Z,, opet ovisno 
o eksponentu politropske ekspanzije m plina iz štetnog prostora. 
Time opada volumetrička iskoristivost stapajnog volumena 
kompresora. Dapače, kompresor uopće prestaje sisati plin iz 
usisnog voda kada omjer pritisaka dostigne tzv. granični omjer 
P2g/P1i, kada je Ay =0. Taj se odnos može očitati na apscisi 
dijagrama (sl. 15), a za politropu n = 1,3 iznosi Pxg/P, = 22,585. 
Postizavanje većih kompresijskih omjera od P2/Pi x, pa i od 
P2e/P1 moguće je samo provedbom višekratnog komprimiranja 
plina uzastopno u dva ili više odvojenih cilindara. Pri tom 
je bitno da se plin nakon komprimiranja u prvom cilindru 
hladi, a zatim tako ohlađen uvodi u drugi cilindar i kom- 
primira do konačnog pritiska. Na sl. 16 prikazano je dvo- 
kratno komprimiranje u idealnom teoretskom kompresoru. 


SI. 16. Shema i PVdijagram kompresora dvokratnog komprimiranja s među- 
hladnjakom 


Komprimira se najprije u cilindru niskog tlaka CNT od pri- 
tiska P, do pritiska Pp, od točke 1 do 2, zatim se istisne 
iz CNT, 2,,—-e, u hladionik u kojem se plin pod P,, = const. 
hladi, npr., rashladnom vodom od temperature Pp natrag na 
početnu temperaturu Ti = Tim. Tim se hlađenjem volumen plina 
smanji od Pg na Vin koji usiše cilindar visokog tlaka CVT, 
e—1,, komprimira od pritiska P,, na konačni traženi pritisak 
P, le—2, i istisne iz cilindra u tlačni vod, 2—d. 

Prednosti takvog dvokratnog komprimiranja su trojake. Ko- 
načna je temperatura komprimiranja plina T, znatno niža od 
one 7, koja bi za isti kompresijski omjer P2/P, bila postignuta 
prigodom jednokratnog komprimiranja. Ostvaruje se ušteda na 
utrošku rada AL, kao razlika u radu koji bi trošio kompresor 
jednokratnog komprimiranja, površina a—1—2'—d, i sume ra- 
dova. CNT.i CVT, suma površina  (a—1—2qn—e) + 
+(e-—Im—2—d). U stvarnim kompresorima sa štetnim prosto- 


: KA : Pada Pžis i. : 
rima, cilindar niskog tlaka CNT uz —" < —> i cilindar visokog 
1 1 


tlaka CVT uz . < s imaju veće volumetričke stupnjeve dje- 
m 1 

lovanja nego što bi postigao kompresor jednokratnog kompri- 

miranja uz P,/P,. Višekratnim komprimiranjem ostvaruje se 

bolje iskorištenje stapajnih volumena. 

Kako i gdje odabrati međupritisak P,,? Objašnjenje i put 
daje sl. 17. Odabere li se međupritisak P,, bliže početnom pri- 
tisku P,, ušteda na radu pokazuje se kao uska pruga malene 
površine uz kompresijsku liniju. Odabere li se pak P,, bliže 
pritisku P,, ušteda na radu javlja se kao malena horizon- 
talno položena površina. Međutim, odabere li se međupritisak 
Pm negdje između spomenuta dva, ušteda na radu pokazuje se 
kao veća površina od obje prije toga dobivene. To znači da 
uvijek postoji jedan optimalni međupritisak Pope uz koji će 
ušteda na radu biti najveća, odnosno utrošeni rad za kompri- 
miranje plina najmanji. Pnopr određuje se tako da se potraži 
minimum funkcije koja prikazuje izraz za potrošak rada kom- 
presora dvokratnog komprimiranja Lx = ZcnT + Zcvr, uvrstivši 
u (46) pripadne kompresijske omjere. 
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SL 17. Ušteda na radu ovisna o izboru među- 
pritiska Pp, 


n=1 


P n—1 Z 
n PEN Va n iPak'* 
Poe =EOBI ZI a (5. 241:.(57 
AZ LII (57) + PJ X 
Radi jednostavnosti izvoda pretpostavlja se da su eksponenti 
politropa ekspanzije i komprimiranja isti, n=m. Osim toga 
je prema (2) P,V, = RT, = Pim Vim, Pa iz toga proizlazi 


n-1 u—1 
(ml tije) 
Pi Pu 
Dakle; Zx je funkcija pritiska Pm, Zx = (Pm). Derivacijom 


izraza za Lx po varijabli P,, dolazi se do zaključka da I 


zaista ina minimum, uz uvjet da je Pg =VP,P., ili što je 
isto 


Pac Kag 
n—1 


n 


Lh= RT, 


(58) 


n—1 


E (59) 


Takav izbor međupritiska Pp, ako je P2/P, = 9 prikazan je na 
sl. 18. Sada je Pn/P, = P,/P, =3. Zbog jednakog kompre- 
sijskog omjera CNT i CVT troše jednaki rad, a površine su 
a—1—2p—e i e—1pg—2—d jednake. Iz istih su razloga prema 
(13) krajnje temperature komprimiranja u CNT i CVT jednake, 
Tm = 72, i povoljno niske s obzirom na T, pri jednokratnom 
komprimiranju /——-2'. Najveća moguća ušteda na radu jest 
ALmax- Ipak, takav način određivanja međupritiska Pp, vrijedi 
strogo samo u idealnim kompresorima za koje je i izveden. 


SI. 18. Primjer PVdijagrama idealnog 
kompresora dvokratnog komprimi- 
ranja uz optimalni međupritisak Pp, 


Zbog pojave štetnih prostora, otpora strujanja kroz među- 
hladnjak i ostalih utjecaja na volumetričke gubitke u stvarnim 
kompresorima, ispravlja se dobiveni uvjet (59) za minimum 
utrošenog rada pomoću iskustvenog faktora k, 


Pu = kVPusPis (60) 
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(61) 
U stvarnim kompresorima dvokratnog komprimiranja indika- 


torski se dijagrami CNT i CVT međusobno prekrivaju upravo 
na razini međupritiska (sl. 19), pa zato se bira k = 1,05---1,15. 


P, 


B- 


Sl. 19. Indikatorski dijagram kompre- 
sora dvokratnog komprimiranja sa 
prekrivanjem 


Općenito se može pokazati da se međupritisci P,,, u kompre- 
sorima višekratnog komprimiranja određuju prema izrazu 
Pu =VPiPx, (62) 


gdje je z broj uzastopnih komprimiranja. Iz toga proizlazi 


Pai _Pm_Pms_ __P, 


jota zako te 


: 63) 
TEN 1) 


Za razliku prema kompresorima jednokratnog komprimiranja 
gdje je npr. uz n = 1,3 i €, = 0,10 dozvoljeni kompresijski omjer 
iznosio (P2/Pi)pqax = 4,59, u kompresorima višekratnog kom- 
primiranja vrijedi da je uz isti dozvoljeni kompresijski omjer 
u svakom stupnju komprimiranja od 4,59 postizivi kompresijski 
omjer 


za z=2  PyPi=459= 2107 
z=3  P,/P,=459%= 96,70 
z=4. P,P,=45%= 443,86 
z=5 PP, = 4,595 = 2037,34. 


Dakle, već peterokratnim komprimiranjem postižu se ekstremno 
visoki kompresijski omjeri P2/P,. Stapni kompresori su spo- 
sobni da tlače plinove do neograničeno visokih pritisaka. 
Ograničenje postoji samo zbog nedovoljne čvrstoće raspoloživih 
konstruktivnih materijala od kojih se izrađuju njihovi cilindri 
i ostali bitni elementi. 

Regulacija učinka stapnih kompresora. Regulacija je rada 
kompresora postupak kojim se prilagođuje njegov učinak V u 
m*/s promjenljivoj potrošnji komprimiranog plina pritiska P.. 
Pritom se često dozvoljavaju samo uske granice AP, = 
= Pogpax — Pomi» unutar kojih se smije mijenjati dobavni pri- 
tisak tokom regulacije učinka. Prije dobiveni izrazi (42) i (44) 
pokazuju put kojim se regulacija učinka može izvesti, pa se 
sada piše u obliku 


V,=AVniq. (64) 


Prema (64) učinak kompresora V, može se mijenjati: pro- 
mjenom vremena rada kompresora 7, promjenom broja radnih 
cilindara ako je kompresor višecilindričan (broj cilindara i), 
promjenom učestalosti okretanja n te promjenom volumetrič- 
kog stupnja djelovanja 2. 

Veličina stapajnog volumena KV = Fs izvedenog kompresora 
naravno ne može se mijenjati, osim u sasvim izuzetnim kon- 
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strukcijama kojima se stapaj s može mijenjati radi regulacije 
učinka i za vrijeme rada stroja. 

Regulacija promjenom vremena rada T provodi se tako da 
se kompresor uključi u rad i sačeka dok u tlačnom spremniku 
TS (sl. 20) ne poraste pritisak na najviši dozvoljeni Poma,, 
određen zahtjevima potrošača komprimiranog plina. Tada se 
rad kompresora obustavlja i sačeka da, zbog potrošnje kompri- 
miranog plina iz spremnika TS, pritisak u njemu ne padne 
na dozvoljeni minimalni pritisak P2min. Sada se ponovno uklju- 
čuje kompresor u rad i ponavlja već opisani postupak. Tok 
pritiska u tlačnom spremniku TS također je prikazan na sl. 20 
kao funkcija vremena T. Karakter toka krivulje pritiska, te 
učestalost i vrijeme pojedinih uključivanja i prekida rada q,, 
T2,...T, Ovisno je o vremenski promjenljivoj potrošnji kom- 
primiranog plina, ali i o veličini odabranog tlačnog spremnika 
TS. Vezani odnosi koji tu postoje prikazani su u nastavku. 


VEL AKLSAA — — — — — DRRŠK 4 


li X ! Iskl i Uk «k " 
L kljočeno sklj lj : Isklj Uklj 
“I H 


BI, 
Gi.) 


SL 20. Shema i vremenski dijagram regulacije periodičkim uključivanjem i 
isključivanjem kompresora 


Ako se sa V, označi učinak kompresora, ili sa G, masa 
koju on siše pri pritisku P, i temperaturi Ti, sa G masa kom- 
primiranog plina koju trebaju potrošači, a sa Tm prosječno 
vrijeme jednog uključivanja i prekida rada, tada vrijedi relacija 

1 
AG =—(G,— G). (65) 
Tm 
AG je pri tom razlika u količini mase koju u vremenu T, 


mora akumulirati tlačni spremnik TS u svojem volumenu Krs. 
Budući da je nadalje 


e E 66) 
= kKRT ski ( 
proizlazi 
1 P, VV, V\ P V P 
AGe>(K-Vebaes2i-=>=—i-)—, (67) 
Tm RT Tm | VJRT Tm RT 


gdje je v broj koji pokazuje srednji odnos potrošnje kompri- 
miranog plina s obzirom na učinak kompresora. 

Nadalje, uz zanemarivanje male promjene temperature 7, 
za vrijeme promjene pritiska AP, u tlačnom spremniku TS, piše 


Vrs AP 
se AG=—T-2,a uvrštenjem u (67) dobiva se 
Rn 
VrsiP, _ Vll—9P, 
TL Po dk 


ili 
KU-wP, n 


ta. Pon 
tj. potrebni volumen tlačnog spremnika kao funkcija odnosa 
potrošnje i dobave plina v, dozvoljene promjene pritiska u 
tlačnom spremniku AP. i prosječnog trajanja jednog ukapčanja 
i prekida rada T,. Bez zanemarivanja promjene temperature 
T, za vrijeme promjene pritiska AP, izraz je nešto složeniji 


Vrs = (68) 


VU — v) pit 
zh o PR=PjSPiT 


Vis = (69) 


i ovisi još o eksponentu politropskog komprimiranja n. 
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Pri određivanju volumena TS treba u već spomenute izraze 
uvrstiti najmanje očekivane vrijednosti Vmin = Vnin/ M i Tmin 
najkraće vrijeme uključenja i prekida rada. Tada se neće pre- 
koračiti dozvoljeni AP,, dok će u svakom drugom slučaju on 
biti manji od najviše dozvoljenoga. 

Danas je takva regulacija automatizirana, npr. prema 
shemi na sl. 21. Na tlačni spremnik TS priključen je preso- 
stat visokog tlaka PVT, instrument koji prati promjene priti- 
ska u tlačnom spremniku TS, pa kada on dostigne vrijednost 
Pomax_ prekida strujni krug upravljanja. Kroz magnetski svitak 
sklopke motora kompresora MS ne teče više struja, sklopka 
se iskapča, a kompresor zaustavlja. Kada za vrijeme miro- 
vanja kompresora, zbog potrošnje komprimiranog plina, pritisak 
u TS padne na Popin, PVT ponovno zatvara strujni krug 
upravljanja, a magnetska sklopka uključi elektromotor koji 
pokrene kompresor. Glavna sklopka GS služi za ručno uklju- 
čivanje uređaja u automatski rad, ili definitivni prekid rada. 


SL. 21. Shema automatizirane regulacije periodičkim radom 
zagonskog elektromotora 


SI. 22. Shema automatizirane regulacije periodičkim rastereći- 
vanjem kompresora 


Kada se zagonski stroj kompresora ne može ili ne smije 
često uključivati i isključivati (npr. elektromotori velike sna- 
ge ili motori s unutrašnjim izgaranjem i sl), regulacija se 
provodi prema shemi na sl. 22. Tada uključivanjem glavne 
sklopke.GS (ili upućivanjem motora s unutrašnjim izgaranjem) 
kompresor trajno rotira, a potrebni prekidi u dobavi kom- 
primiranog plina u tlačni spremnik TS ostvaruju se povreme- 
nim automatskim zadržavanjem usisnog ventila kompresora U 
u odignutom (otvorenom) položaju. Kompresor je tada raste- 
rećen, sve što usiše u cilindar, umjesto da komprimira, vraća 
natrag u usisni vod kroz prisilno otvoreni usisni ventil U. 
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Dobave u spremnik TS nema. Kada se pak usisni ventil ot- 
pusti i počne normalno djelovati, plin se komprimira opet 
normalno. Da bi se to postiglo (sl. 22), na usisni ventil djeluje 
servomotor SM upravljan magnetskim ventilom MV i preso- 
statom, sada niskoga tlaka PNT, koji prekida strujni krug 
upravljanja kada se pritisak u TS smanji na Pog, a ukapča 
kada poraste na Poyax. Dakle, kada je postignut pritisak P2max, 
presostat PNT uključi strujni krug, kroz magnetski svitak mag- 
netskog ventila MV poteče struja i on se otvori. Time je 
postignut spoj između tlačnog voda i (na slici) desne strane 
cilindra servomotora SM, komprimirani plin pritiska P, dopre 
u cilindar servomotora SM i potisne njegov stap u smjeru 
otvaranja usisnog ventila U. Dokle god traje takvo stanje, 
usisni ventil U ostaje prisilno otvoren. Kada pritisak P, u 
spremniku TS ponovno padne na vrijednost P2min, PNT pre- 
kine strujni krug, magnetski ventil MV se zatvori i prekine 
vezu između servomotora SM i tlačnog voda. Djelovanjem 
tlačnog pera TP u servomotoru stap se pomakne udesno i 
oslobodi radni usisni ventil U, koji počne normalno djelovati. 
Komprimiranje plina u tlačni spremnik ponovno započinje. Na 
cilindru servomotora SM postoji sitni otvor O kroz koji se 
izjednači pritisak u cilindru SM s niskim okolišnim pritiskom 
nakon zatvaranja magnetskog ventila MV. Na sl. 22 cilindar 
je servomotora prikazan nerazmjerno velik u usporedbi sa 
cilindrom kompresora K. To je učinjeno radi bolje preglednosti. 

Regulacija promjenom broja radnih cilindara i moguća je 
samo u višecilindričnim kompresorima. Svaki cilindar mora 
tada imati predviđen zasebni uređaj za rasterećivanje. Takav 
četverocilindrični uspravni kompresor prikazan je shematski na 
sl. 23. Pritiskom na bilo koji uređaj za rasterećivanje R, bilo 


Boa PoE 


SI. 23. Primjer stupnjevane regulacije četverocilindričnog kom- 
presora rasterećivanjem pojedinih cilindara 


SI. 24. Shema uređaja za odizanje 
usisnog ventila elektromagnetom 


kojeg cilindra, njegov se usisni ventil prisilno otvara i ostaje 
otvoren dokle god traje pritisak na R. Taj cilindar je raste- 
rećen, sve što usiše vraća natrag u usisni prostor kroz pri- 
silno otvoreni usisni ventil. Očito na takav način može biti 
istovremeno rasterećeno više cilindara, pa i svi. Uređajima za 
rasterećivanje R mogu upravljati ili pneumatski ili hidraulički 
servomotori kao, npr., već prikazani na sl. 22, ili to mogu 
biti elektromagneti, npr. prema sl. 24. Kada kroz svitak elek- 
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tromagneta poteče struja, njegova kotva K krene prema dolje 
(uvuče se u svitak), nadvlada silu tlačnog pera TP i odigne 
ventil U. Informacija o potrebi rasterećivanja pojedinih cilin- 
dara u toku regulacije dolazi zapravo od pritiska P2 u tlačnom 
spremniku i dozvoljenog AP,, a može biti formirana na razli- 
čite načine. 

Rasterećivanje pojedinih cilindara jest regulacija kapaciteta 
na skokove (sl. 25). Kompresor radi ili sa 100% V, u m?/s, 
ako su u radu sva četiri cilindra, ili 75% V, sa jednim ras- 
terećenim cilindrom, 50% V, sa dva, sa 25% V, uz tri ras- 
terećena cilindra, odnosno 0% V,, kada su svi usisni ventili 
prisilno odignuti. Što je broj cilindara veći, to je prilagođi- 
vanje momentalnoj potrošnji bolje i AP, manji. 


Potrošnja 
e 


Sl. 25. Vremenski dijagram stupnjevane regulacije odizanjem 
usisnih ventila 


Regulacija promjenom učestalosti okretanja n jest moguća 
samo onda ako se i učestalost okretanja zagonskog stroja 
može mijenjati u širim granicama uz što manju promjenu za- 
kretnog momenta. Kompresor je radni stroj koji traži zakretni 
moment M neovisan o učestalosti okretanja osovine m. Uz 
zadani omjer pritisaka P2/P, kompresor će prigodom pokre- 
tanja, već tokom prvog okretanja, komprimirati plin od pritiska 
P, na pritisak P, i za to utrošiti puni rad, jednaki kao pri 
svakom daljem okretaju. On se, dakle, već tokom prvog 
okretaja opire zagonskom stroju jednakim protumomentom M 
kao kasnije pri normalnoj učestalosti okretanja nm, odnosno 
bilo kojoj učestalosti okretanja n,. Očito je onda prema izrazu 


N=Mn,, (70) 


potrebna snaga za kretanje kompresora proporcionalna s učesta- 
lošću okretanja n,. 

Kao zagonski stroj takvim uvjetima bi odgovarao samo 
»dobri stari« stapni parni stroj u kojem je zakretni moment 
ovisan o stupnju punjenja cilindra parom a ne ovisi o brzini 
rada. Nažalost, takvi se strojevi više ne upotrebljavaju za pogon 
kompresora. Danas se odabiru za zagon kompresora najčešće 
motori s unutrašnjim sagorijevanjem (oto-proces ili dizel- proces) 
i elektromotori izmjenične struje, a za turbokompresore parne 
i plinske turbine. Za asinhrone, a pogotovu sinhrone elektro- 
motore poznato je da je njihova učestalost okretanja čvrsto 
vezana uz frekvenciju izmjenične struje f i broj pari magnetskih 
polova p prema 
(71) 


h=—, 
p 


pa se uz f = 50 Hz mogu ostvariti moguće sinhrone učestalosti 
okretanja zap=1n=50l/szap=2n=251/szap=3, 
na = 16,67 1/s itd. Zbog toga bi bila moguća samo vrlo gruba 
regulacija učinka u skokovima mogućih učestalosti okretanja, 
dakle ili 100% V, kad je ny=501/s, ili 50% V, kad je 
nz = 251/s, odnosno 33,33% V, kad je ng = 16,67 1/s itd., i to 
prekapčanjem broja pari polova p motora s mnogo pari polova. 
Pri tom treba napomenuti da asinhroni elektromotori prigodom 
pokretanja razviju svoj nominalni zakretni moment tek kada 
postignu i nominalnu učestalost okretanja. 

U primjeni zagonskih oto-motora i dizel-motora treba raču- 
nati s izrazitom ovisnošću zakretnog momenta o učestalosti 
okretanja. Zakretni im je moment maksimalan pri nominalnoj 
učestalosti okretanja, a smanjuje se bilo povećavanjem ili 
smanjivanjem učestalosti. To znači da je i u motorima s unu- 
trašnjim sagorijevanjem zakretni moment u času pokretanja vrlo 
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malen, a poprima svoju nominalnu vrijednost tek kada motor 
postigne svoju nominalnu učestalost okretanja. 

Prema rečenome proizlazi da regulacija učinka stapnog kom- 
presora promjenom učestalosti okretanja nema veće praktičko 
značenje. Štoviše, iole veći stapni kompresori morat će se 
prigodom pokretanja rasteretiti (pokrenuti s odignutim usisnim 
ventilima) da bi ih dektromotori, ili motori s unutrašnjim 
sagorijevanjem mogli pokrenuti, a opteretiti ih tek onda kada 
se postigne nominalna učestalost okretanja. 

Regulacija promjenom  volumetričkog stupnja djelovanja A 
može se provesti na više načina, a svaki je od njih dobro 
rješenje prilagođivanja učinka kompresora V, u m>/s potrebi 
potrošača komprimiranog plina. Izraz (29b) 


koji je u biti vrijednost ukupnog volumetričkog stupnja dje- 
lovanja A, pokazuje na moguća rješenja: promjenom veličine 
štetnog prostora V, = &,V,, smanjivanjem pritiska usisavanja u 
cilindru P,,, povišenjem pritiska istiskivanja iz cilindra P,, i 
posebnim zahvatima koji utječu na promjenu s4/s. 

Promjena veličine štetnog prostora V, može se postići do- 
davanjem dodatnog prostora AVg, volumenu cilindra kompre- 
sora VK. Budući da se pri tome stapajni volumen V = Fs ne 
mijenja, preostaje da je Vo, = V, + Vox — V; time povećan. Mo- 
gućnosti su prikazane na shemama (sl. 26a i b). Na sl. 26a 
prikazano je kada se štetnom prostoru V, otvaranjem ventila 
R dodaje dodatni nepromjenljivi prostor AV,, dok se na sl. 26b 
taj prostor AV, može mijenjati pomicanjem stapa dodanog 
cilindra DC. Povećavanjem štetnog prostora pomiče se ordi- 
natna os u indikatorskom dijagramu ulijevo (v. sl. 27) i tako 
mijenja tok linija ekspanzije i komprimiranja u PV-dijagramu. 
U većem štetnom prostoru zaostaje veća masa plina Gy,, pa 
je potreban dulji put stapa da se izvrši ekspanzija do točke 
4,- Zbog toga je sada 


A 3 

S, S 
4 ux “u 
Ai=—><i=—, 


(72) 


»_I_ 
Kk, - 
hr 


SI. 27. Promjene na indikatorskom dijagramu zbog 
povećanja štetnog prostora 
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a time i smanjen učinak kompresora V, na V,,. Daljim pove- 
čavanjem štetnog prostora može se kompresor i potpuno raste- 
retiti. Ako se izraz (27) izjednači s nulom, dobiva se onaj 
ukupni štetni prostor V,o uz koji će kompresor biti potpuno 
rasterećen 


Voo g P, i/m S: 
(=) S. 
Primjenom sheme (sl. 26a), regulacija se obavlja skokovito 
ukapčanjem jednog, ili više dodatnih prostora AV, uz određeno 
kolebanje pritiska P2, dok je, prema sl. 26b, regulacija nepre- 
kinuta, učinak M, može se prilagoditi bilo kojoj potrošnji 
uz održavanje konstantnog dobavnog pritiska P, = const. Ipak, 
i jedna i druga mogućnost danas se rijetko koristi, a to 
osobito vrijedi za višecilindrične kompresore. Razlog je složena 
i skupa izvedba takvih kompresora. 

Smanjivanje pritiska usisavanja u cilindru P,; postiže se 
vrlo jednostavno, prigušivanjem usisnog voda ventilom RU 


(73) 


Sl. 28. Shema regulacije učinka prigu- 
šivanjem prolaznog ventila u usisnom 
vodu 


Sl. 29. Promjene na indikatorskom dijagramu zbog 
prigušivanja u usisnom vodu 


(sl. 28). Pad tlaka APzy koji se prigušivanjem javlja u ventilu 
RU pribraja se padu tlaka AP,, u radnom usisnom ven- 
tilu U, a time dolazi do promjene pritiska usisavanja u cilindru 
na Pu, (sl. 29). Linija ekspanzije iz štetnog prostora ostaje 
ista, a nastavlja se do nižeg pritiska usisavanje P,;,, od kojeg 
tada i linija komprimiranja započinje i teče više lijevo nego 
bez prigušivanja. Zbog toga je si, < S pa je i 


, sa 


S 


s! 
«i==, (74) 
S 

a time i Vx,<V,. Naravno, potpunim zatvaranjem ventila 
RU kompresor se može potpuno rasteretiti, Vimin = 0. Tada na 
kraju ekspanzije plina iz štetnog prostora treba očekivati mi- 
nimalni pritisak 

P, 


Pusmin = (ref (75) 
£0 
Linije ekspanzije i komprimiranja se pokrivaju. 
Prigušivanje usisnog voda je najugodniji i za izvedbu naj- 
jednostavniji način regulacije učinka kompresora. Regulacija je 
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neprekinuta, a učinak kompresora može se prilagoditi svakoj 

potrošnji uz održavanje P, = const. Zbog toga se regulacija 

prigušivanja usisnog voda upotrebljava vrlo često, osobito za 

male i srednje veličine kompresora. Ipak treba napomenuti da 

prigušivanjem ventila RU raste kompresijski omjer u cilindru 
is 2 Pi : ek OL 

> —>, pa treba pri smanjivanju učinka kom- 
usx us 

presora prigušivanjem usisnog voda računati s povećanjem 

utroška energije po 1kg usisanog i komprimiranog plina. 

Moguća regulacija učinka kompresora povišenjem pritiska 
istiskivanja P;y mogla bi se izvesti prigušivanjem tlačnog voda 
na izlazu iz kompresora. Uz porast utroška rada zbog pove- 
ćanog kompresijskog omjera te znatan porast konačne tempe- 
rature komprimiranja, takav način komprimiranja slabo utječe 
na promjenu volumetričkog stupnja djelovanja. Prigušivanje se 
tlačnog voda zato ne smatra prihvatljivim rješenjem regula- 
cije stapnog kompresora. 

Posebnim složenim automatskim napravama može se pro- 
vesti regulacija učinka kompresora periodičkim zadržavanjem 
usisnog radnog ventila U dulje ili kraće vrijeme u otvorenom 
stanju na početku hoda stapa od DMT prema GMT. Na takav 
se način usisana masa plina u cilindar vraća prigodom svakog 
okretaja stroja natrag u usisni vod sve dok se prisilno zadr- 
žani usisni ventil U ne zatvori. Tek tada započne zakašnjelo 
komprimiranje u cilindru (v. indikatorski dijagram sl. 30). Peri- 
odičkim zadržavanjem usisnog ventila upravlja obično poseban 
pneumatski mehanizam putem servomotora. 


kompresora 


4 V 


SI. 30. Promjene na indikatorskom 
dijagramu zbog periodičkog zadrža- 
vanja usisnog ventila 


kr 


Neprekinuta redukcija učinka 


, 
Su 


V. =E (76) 


S 
moguća je sve do Ki, = 0, uz sx = 0. Kompresijski se omjer 
P4/Pas pri takvoj regulaciji ne mijenja, pa je i pri djelo- 
mičnim učincima potrošak energije po 1 kg usisane mase ostao 
isti. To je velika termodinamička prednost ove metode, pa se 
ona primjenjuje u velikim kompresorskim jedinicama niže uče- 
stalosti okretanja kao praktički savršeni način regulacije učinka 
stapnog kompresora. 

Osnovne izmjere stapnih kompresora. Utvrđivanje osnovnih 
izmjera stapnih kompresora sastoji se u određivanju potrebnog 
presjeka njegovog cilindra F i puta stapa s. 

Prema (42), a uz K = Fs, za višecilindrični kompresor sa 
i jednakih cilindara može se napisati 

VK 


Fe, 


Asn (27) 


Nadalje se uvodi pojam nepromjenljive srednje stapne brzine 
Cm U zamjenu za stvarnu promjenljivu brzinu oscilirajućeg stapa 
koja se mijenja približno po sinusoidalnom zakonu. Srednja 
stapna brzina je ona zamišljena stalna brzina kojom bi stap 
prevalio u jedinici vremena isti put koji prevaljuje i praktički, 
krećući se promjenljivom stapnom brzinom, dakle 


Cm = 25H. (78) 
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Uz (78) te G, = V,o,, gdje je o, gustoća plina pri Py, i Ti, 
može se pisati izraz (77) u obliku 
2G, 


A Cm _ O A Cm 


(79) 


Srednje stapne brzine stapnih kompresora svih veličina i iz- 
vedbi leže unutar razmjerno uskih granica, naime, između 
ćm = 31 5,5m/s. Čak i manji stapni kompresori uz maksimalnu 
primjenjivanu učestalost okretanja n=251/s imaju cy = 
=5--6m/s. To je važno zato jer se motori s unutrašnjim 
sagorijevanjem grade sa srednjim stapnim brzinama koje su 
otprilike dvostruke, pa i veće. Relativno niske srednje stapne 
brzine stapnih kompresora uvjetuju njihovi samoradni ventili 
(bez prisilnog razvoda) i dvotaktni način rada. Raspoloživa 
vremena za usisavanje i istiskivanje plina kroz radne ventile su 
vrlo kratka i iznose nekoliko ms. S porastom učestalosti okre- 
tanja n, pri jednakom učinku, volumen cilindra se smanjuje 
pa geometrijski više nema dovoljno mjesta za smještaj potreb- 
nih samoradnih ventila. S druge strane, da bi se ograničili 
gubici prigušivanja zbog pojave AP; i AP,,, ne mogu se oda- 
birati učestalosti okretanja iznad izvjesne granice. Uz tako usko 
područje izbora srednje stapne brzine ć,, mogu se dozvoliti 
veće učestalosti okretanja samo uz smanjivanje puta stapa s, 
prema (78), što u modernim kompresorima (osobito rashladnih 
uređaja) dovodi sve više do izbora s/D < 1. 

Nakon što se prema veličini, izvedbi i odabranoj učesta- 
losti okretanja odlučilo za određeni c,,, a prema sl. 15 odre- 
dio pripadni A, = A za određeni projektni kompresijski omjer 
P,/P,, može se uvrštenjem u (79) odrediti djelotvorna površina 
presjeka cilindara iF. U jednocilindričnim jednoradnim stroje- 
vima, naravno, jest i= 1. Time je određen i promjer cilindra 
D=VAF/rn, a iz (78) put stapa s. 

Pri višekratnom komprimiranju plina uzastopno u cilin- 
drima različitih veličina polazi se za određivanje osnovnih iz- 
mjera cilindara od činjenice da je protok mase kroz sve ci- 
lindre praktički nepromijenjen, dakle G;r = Gin = Gun =. = 
= G,, = const. Isto tako je, zbog hlađenja plina između poje- 
dinih stupnjeva komprimiranja prema (63), i optimalni kom- 


presijski omjer u pojedinim cilindrima jednak, dakle PoE 


1 
Pm2 _ Pm3 ih, = const., pa je zbog toga prema sl. 
Pri-1) 
lSi AzAlr Am =A x 4 = const. , 
Poštivajući sve ove okolnosti, izraz je (79) za višekratno 
komprimiranje 


: f : G, 
hFror = inFnoim = inFmom =. = dc Sonst. (80) 


m 


Budući da je nadalje (prema sl. 16) zbog međuhlađenja između 
pojedinih stupnjeva komprimiranja T=TIm=Im=.= 
= const., gustoće plina su na početku komprimiranja u svakom 
uzastopnom cilindru o,=P,/RT, Om=Pm/RT, Oom= 
= Pam/R 7 itd, pa uvrštenjem u (80) dobivaju se konačno 
odnosi djelotvornih površina presjeka cilindara 


uFIP, = in FuPim = im Fu P2om =... = const., (81) 
ili npr. 
A m: 
iiFu= hf, (82) 
im 
odnosno 
: n 2 PusPe : P 
im Fm = inFu s" =d4F5- s =iF=—. (83) 
+ 2m im + 2m Pom 


Osnove gradnje stapnih kompresora. Stapni kompresor je 
vrlo jednostavan stroj koji se sastoji od malog broja bitnih 
osnovnih elemenata, a to su: cilindar s oscilirajućim stapom, 
čijim se relativnim gibanjem unutar cilindra usisava plin; 
komprimira i istiskuje komprimirani plin iz cilindara; razvodni 
organi, izvedeni kao samoradni ventili, koji se pravovremeno 
otvaraju i zatvaraju zbog razlike pritiska, te tako osiguravaju 
na pogodan način ulaz plina u cilindar i izlaz iz njega; 
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stapni mehanizam, koji pretvara rotirajuće gibanje osovine u 
linearno gibanje stapa unutar cilindra i prenosi snagu po- 
trebnu za komprimiranje plina; kućište kompresora, koje uje- 
dinjuje navedene elemente kompresora, sadrži glavne ležajeve 
osovine te služi kao spremnik ulja za podmazivanje. 

Upravo prema načinu izvedbe, smještaju i primjeni ovih 
bitnih elemenata razlikuje se jedan tip kompresora od drugoga. 

Izvedbe i smještaj cilindara. S obzirom na izvedbu, cilin- 
dri mogu biti jednoradni i dvoradni, već prema tome da li se 
komprimira plin samo s jedne ili obje strane stapa (sl. 31a 
i b). Nadalje, cilindri mogu biti izvedeni kao ležeći ili stojeći 
(usporedi sl. 31a i b sa sl. 31c i d), mogu biti smješteni u 
obliku slova V i W (sl. 31e : f), a u stojećim cilindrima 
i onim smještenim u obliku V i W može biti poredano dva 
ili više jednakih cilindara u redu, pa tada se govori o linijskim 
izvedbama (sl. 31g i h). Cilindri mogu ili moraju biti različitih 


Sl. 31. Shematski prikaz najvažnijih izvedbi i smještaja cilindara 


dimenzija ako se u njima uzastopno dvokratno ili višekratno 
komprimira. Tada također mogu biti smješteni u redu (sl. 31g 
i h), no češće se takvi kompresori izvode ili kao opozitna 
(bokser) izvedba (sl. 311, j i k), ili kao udvojena izvedba (sl. 311 
i m), odnosno tandem-izvedba (sl. 31n). Vrlo su suvremene 
izvedbe kompresora u obliku slova L, bilo sa jednoradnim ili 
dvoradnim cilindrima (sl 310 i p). To je zapravo izvedba V 
kojoj je jedan cilindar, ili red cilindara u ležećem položaju, 
a drugi u stojećem. U velikim kompresorima takva izvedba ima 
određene prednosti pred izvedbom V jer je stabilnije forme, 
traži manju tlocrtnu površinu i ima pogodniju izvedbu kući- 
šta. Posebne su konstrukcije kompresora jednocilindrični kom- 
presori višekratnog komprimiranja sa stupnjevanim cilindrom 
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i stapom. Takve izvedbe za dvokratno komprimiranje u stoje- 
ćoj izvedbi prikazane su na sl. 31r i s, a na sl. 31t u ležećoj 
izvedbi. Takvi strojevi rade u svakom stupnju kao jednoradni, 
izuzetak je koji put prvi stupanj komprimiranja (sl. 31u), koji 
je izveden kao dvoradni, dok je drugi stupanj opet jednoradni. 
SI. 31v prikazuje kompresor trokratnog komprimiranja sa dvo- 
radnim prvim stupnjem a jednoradnim drugim i trećim stup- 
njem komprimiranja. 

Izbor izvedbe prilikom konstruiranja kompresora ovisi o 
veličini stroja, odabranoj učestalosti okretanja, traženom ko- 
načnom pritisku nakon komprimiranja, traženim statičkim i 
osobito dinamičkim osobinama, te namjeni stroja. Da bi se od- 
lučilo za određenu izvedbu, potrebno je provesti detaljnu ana- 
lizu tehničkih, energetskih i ekonomskih utjecaja i tako pronaći 
najbolje rješenje. 


Smještaj razvodnih organa. Stapni kompresori mogu se još 
razlikovati i po smjeru toka plina kroz cilindar. Tako se može 
izvesti kompresor izmjeničnog toka plina (sl 32a i b), ili 
istosmjernog toka kroz cilindar (sl. 32c i d). U slučaju prika- 
zanom na sl. 32a oba radna ventila, i usisni i tlačni, nalaze 
se u glavi kompresora. Prilikom usisavanja plin struji u cilindar 
kroz otvoreni usisni ventil u smjeru prema dolje, da bi se 
prigodom komprimiranja i istiskivanja kretao odozdo prema 
gore. Odatle i slijedi naziv kompresor izmjeničnog toka. 


Višak rada 


Si. 32. Kompresori izmjeničnog i istosmjernog toka plina 


Osnovne karakteristike takve konstrukcije jesu slijedeće. Oba 
radna ventila treba smjestiti na površinu presjeka cilindra, što 
u brzohodnim kompresorima, ili onim koji moraju komprimi- 
rati plinove većih gustoća nije uvijek izvedivo. Tada se primje- 
njuje novija izvedba, sl. 32b, koja se pokazala osobito pogodna 
u gradnji rashladnih kompresora. Tu se može čitavim presjekom 
cilindra koristiti za smještaj tlačnog ventila, dok se usisni 
ventil izvodi kao prsten okolo cilindra. Na takav način mogu 
se ugraditi razvodni organi velikog presjeka otvaranja i malih 
volumetričkih gubitaka. U slučaju prikazanom na sl. 32c, mo- 
guće je za ugradnju tlačnog ventila koristiti se čitavim pre- 
sjekom cilindra, no tada usisni ventil, također velikog presjeka 
otvaranja, mora biti smješten na stap kompresora. Kada se stap 
giba prema dolje, iznad njega se u cilindru stvara podtlak, 
pa se zbog toga otvara usisni ventil na stapu i plin struji 
u cilindar odozdo prema gore. Za vrijeme kretanja stapa prema 
GMT komprimira se plin i istiskuje u tlačni vod također u 
smjeru prema gore, pa odatle i naziv za kompresore takve 
vrste kompresori istosmjernog toka. Prednost kompresora isto- 
smjernog toka naprama kompresorima izmjeničnog toka sastoji 
se u nešto boljem volumetričkom stupnju djelovanja, što je 
postignuto mogućnošću ugradnje radnih ventila većih presjeka 
otvaranja uz manje gubitaka prostrujavanja, te povoljnijim 
rasporedom temperatura stijenke unutar cilindra. No, ugradnjom 
usisnog ventila na stap, povećala se znatno oscilirajuća masa, 
pa učestalost okretanja takvih kompresora mora ostati na 
skromnim niskim vrijednostima. Takav smještaj razvodnih or- 
gana nije pogodan za gradnju modernih strojeva s relativno 
velikom učestalošću okretanja. Na sl. 32d prikazana je izvedba 
kompresora istosmjernog toka bez usisnog ventila, čime se ot- 
klanjaju nedostaci konstrukcije prema sl. 32c. Stap postaje opet 
»lagan«. Ali, takav kompresor troši uz isti kompresijski omjer 
više energije, što se vidi iz pripadnog indikatorskog dijagrama 
gdje je isprugana površina taj višak energije. Naime, takav 
kompresor prigodom kretanja stapa prema dolje duboko ekspan- 
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dira zaostali plin u cilindru, daleko ispod usisnog pritiska 
P,, pa tek kada se gibanjem stapa otvore raspori na cilindru, 
nahrupi plin pritiska P, u cilindar i napuni ga. Gibanjem 
stapa prema gore, komprimiranje započne tek onda kada gornja 
ivica stapa zatvori usisne raspore. U oba slučaja, sl. 32c i d, 
cilindri moraju biti dulji nego u slučaju sl. 32a i b. Jedanput 
zbog dvostruko duljeg stapa, a drugi put zbog smještaja 
potrebnih raspora. Izvedba prema sl. 32c, usprkos nešto boljem 
volumetričkom stupnju djelovanja, danas se već malo gradi, a 
izvedba prema sl. 32d dolazi u obzir samo za manje i jeftinije 
kompresore koji su samo povremeno u upotrebi, te u tom slu- 
čaju veći potrošak energije nije od osobite važnosti. 

Stapni mehanizam kompresora rješava se načelno na isti 
način kao u drugim stapnim strojevima. Ipak treba napomenuti 
da novije konstrukcije kompresora u izvedbi V, W i L, 
upravo boljim i ekonomičnijim rješenjima stapnih mehanizama, 
stječu prednosti pred ostalim konstrukcijama. Paralelni zahvat 
više stapajica na isti rukavac koljenaste osovine, koji se u 
takvim konstrukcijama može izvesti, dovodi do skraćivanja 
duljine osovine, zbijenosti konstrukcije, boljeg iskorištenja pro- 
stora, te mogućnosti boljeg uravnotežavanja masa i mirnijeg 
hoda kompresora. Zbog toga su takvi kompresori sposobni 
da i u većim i velikim jedinicama rade s većom učestalošću 
okretanja. 


Kućište kompresora, osim što ujedinjuje sve elemente kom- 
presora, ima još jedan vrlo važan zadatak, a to je odvođenje 
toplinske energije koja se oslobađa prilikom komprimiranja 
plina u cilindru s jedne strane, i trenjem u ležajevima i na 
ostalim kliznim površinama s druge strane. Toplinska ener- 
gija prenosi se na kućište kompresora direktno ili posredstvom 
mazivog ulja, pa pri konstrukciji treba voditi računa o mo- 
gućnosti njenog odvođenja na okolinu. Kompresor treba hladiti. 
Noviji razvoj gradnje stapnih kompresora predviđa hlađenje 
kompresora okolišnim zrakom kada je god to moguće, jer je to 
zaista izvanredna prednost s obzirom na hlađenje rashladnom 
vodom. Nažalost, zračno hlađenje kompresora moguće je izvesti 
samo u razmjerno malim strojevima. Porastom veličine stroja, 
naime, odnos površine raspoložive za odvod topline s obzirom 
na volumen cilindra postaje sve nepovoljniji. Uz to ne može 
se uvijek toplina koju odaje kompresor jednostavno odvesti u 
prostor u kojem se on nalazi i radi jer bi to moglo izazvati 
nedopustivi porast temperature radne okoline. Zato će se u 
srednjim i velikim kompresorima morati oblikovati kućište 
uvijek tako da se omogući provođenje intenzivnog hlađenja 
rashladnom vodom. 


ROTORNI KOMPRESORI 


Rotorni kompresori spadaju u grupu kompresora koji svojim 
aktivnim potisnim elementima prisiljavaju plin da zauzme ma- 
nji prostor, tj. da se komprimira. Da bi se to postiglo, po- 
trebno je volumen u koji je plin usisan i zatvoren, zakreta- 
njem osovine stroja geometrijski smanjiti. U stapnim kompre- 
sorima s oscilirajućim stapom to se postiže promjenom položaja 
stapa u cilindru. U rotornim, promjena se volumena plina 
ostvaruje na isti način, naime, promjenom relativnog zakretanja 
rotora s obzirom na cilindar. Razlika je jedino u tome što 
se u kompresorima s oscilirajućim stapom stap kreće uzduž 
osi cilindra, a u rotornim »stap« rotira s obzirom na os 
cilindra. Zbog toga neki i nazivaju rotorne kompresore kompre- 
sorima s rotirajućim stapovima. 

Rotorni se kompresori izrađuju sa jednim ili dva rotora, 
rijetko kad s više. Oni sa jednim rotorom mogu biti izrađeni 
kao lamelni kompresori, čiji se rotor centrično okreće na osovini 
koja je ekscentrično smještena u cilindrično kućište (sl. 33a) 
i kompresori s ekscentričnim rotorom na osovini koja je centrično 
postavljena u kućište (sl. 39a). Budući da rotori, ili njihovi 
organi (lamele), dodiruju i kližu po unutrašnjem obodu cilindra, 
u ovim kompresorima mora biti osigurano podmazivanje dijelova 
u cilindru, pa zato komprimirani plin, isto tako kao u kom- 
presorima s oscilirajućim stapom, sadrži određene količine ma- 
zivog ulja. Lamelni kompresori svladavaju kompresijske om- 
jere P,/P, = 25:4, a uz dvokratno komprimiranje i 7:8. 
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Upotrebljavaju se i kao vrlo dobre vakuumske crpke. Kom- 
presori s ekscentričnim rotorom postizavaju manje kompre- 
sijske omjere P,/P, = 1,5---2. 


Pri izradbi kompresora sa dva rotora, rotori se prigodom 
okretanja u načelu ne dodiruju niti međusobno, niti sa kućiš- 
tem u kojem su smješteni. Zbog toga u njih nije potrebno 
osigurati podmazivanje unutrašnjosti cilindra, pa je moguća 
dobava čistog plina bez tragova ulja. Rotori se okreću sinhro- 
no jedan prema drugome (u suprotnom smjeru), što se postiže 
spregom zupčanika na njihovim osovinama. Ulaz i izlaz plina 
iz cilindra upravljan je rotorima. Međutim, stalno prisutni, 
iako maleni, raspori između stapova i cilindra uzrokuju veće 
volumetričke gubitke zbog prostrujavanja iz prostora višeg 
pritiska u one nižeg. Ti gubici, naravno, rastu s porastom 
kompresijskog omjera P2/P,. Zbog toga je primjena takvih 
kompresora — puhaljki ograničena na niske kompresijske 
omjere P,/P, = 1,5--+:1,7. U dvorotornim puhaljkama rotori više 
ne mogu imati kružni presjek, već im. profil presjeka može 
biti na različite načine oblikovan, no redovito su jednaki s 
ravnim izvodnicama. Rotori svojim okretanjem transportiraju 
zahvaćenu količinu plina od usisnog do tlačnog voda, a da se 
pri tom ne mijenja volumen u kojem je plin zatvoren, pa na 
tom putu nema ni komprimiranja. Komprimiranje započne tek 
onda kada rotor jednom svojom izvodnicom otvori spoj sa 
tlačnim prostorom, pa plin iz tlačnog voda pod pritiskom P, 
natraške prodre u dobavni prostor i pred sobom komprimira 
novo dobavljeni plin na isti pritisak P2. Istodobnim daljim 
kretanjem rotora istisne se sve zajedno u tlačni prostor. Dakle, 
rotori međusobnim kretanjem ne ostvaruju promjenu volumena 
u kojem je plin zatvoren. Takav način komprimiranja zove se 
vanjska kompresija. Odaberu li se pak rotori s različitim oblikom 
presjeka profila pojedinog rotora, moguće je ostvariti mješovitu 
kompresiju. Jedan od rotora, radni, u međusobnom položaju 
s drugim rotorom, razvodnim, i kućištem mijenja za vrijeme 
okretanja volumen zahvaćenog plina, pa se u takvom prostoru 
obavlja unutarnje komprimiranje, dok razvodni rotor samo tran- 
sportira plin od usisnog prostora prema tlačnom prostoru, 
kada se ostvarivanjem spoja s tlačnim vodom obavi vanjsko 
komprimiranje. 

Oblikuju li se rotori s različitim profilom presjeka tako 
da im izvodnice više nisu pravci već spirale (vijci), nastaje 
vijčani kompresor. Takva konstrukcija rotornog kompresora 
omogućava provedbu čistog unutarnjeg komprimiranja. Plin se 
siše u prostor između rotora i kućišta koji se zakretanjem 
rotora povećava, a komprimira u prostoru koji se smanjuje. 
Na takav način dobiva se stroj koji je vrlo zbijene konstruk- 
cije, usavršenog radnog ciklusa uz smanjene hidromehaničke i 
volumetričke gubitke. Zbog toga mogu vijčani kompresori u 
jednom stupnju raditi do kompresijskog omjera P2/P, =3, a 
uz dvokratno komprimiranje i do P2/P, =9. Isto tako su po- 
godni za rad kao vakuumske crpke. U vijčanim kompresorima 
redovito se profili rotora također ne dodiruju međusobno, niti 
s kućištem, rotiraju jedan nasuprot drugome održavajući uvijek 
određenu malu međusobnu zračnost. Njihovo sinhrono zakre- 
tanje osigurano je određenim parom spregnutih zupčanika na 
jednom kraju njihovih osovina. Vijčani su kompresori prema 
tome sposobni komprimirati plin bez prisustva mazivog ulja. 
Međutim, u malim kompresorima ove vrste moguće je izosta- 
viti zupčanike na osovinama rotora, pa se tada rotori odvaljuju 
jedan od drugog i potrebno je unutrašnje podmazivanje kliznih 
površina. Štaviše, mazivo ulje se u izdašnim količinama uštr- 
cava među rotore radi hlađenja stroja i plina koji se u njemu 
komprimira. Ulje zapunjuje raspore između rotora i kućišta, 
pa je moguće postići u jednom stupnju komprimiranja kom- 
presijske omjere i do P2/P, = 6-7. 


Svim rotornim kompresorima zajedničko je to da sadrže 
samo rotirajuće pokretne mase, pa se mogu statički i dinamički 
izvanredno dobro uravnotežiti. Posljedica toga je mogućnost 
izbora visokih učestalosti okretanja n = 25-::500 1/s. Time ro- 
torni kompresori postaju razmjerno malih dimenzija, a velikih 
učinaka uz mogućnost postizavanja niskih (puhaljke) i srednjih 
(lamelni i vijčani kompresori) kompresijskih omjera. 
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Lamelni kompresori imaju valjkasti rotor okruglog presjeka 
s utorima po obodu u koje su uložene slobodne lamele (sl. 33). 
Broj se lamela odabire od m = 2 do više od 12. Okretanjem 
rotora centrifugalna sila djeluje na slobodne lamele, one se 
izvlače iz rotora i priljubljuju svojim vanjskim izvodnicama 
na unutrašnju površinu cilindra po kojoj kližu. Plin se kom- 
primira promjenom veličine prostora između dvije lamele. Kada 
lamela 1 (sl. 33a) pređe preko ruba a na cilindru, plin je 
usisnog pritiska P, i temperature T, zatvoren između dvije 
lamele, te rotora s jedne i cilindra s druge strane. Prostor 
između lamela 1 i 2 (sl. 33a) jest geometrijski najveći mogući 
takav prostor Va, pa se on smatra usisanim volumenom, a 
masa zatvorena u njemu usisanom masom. Zakretanjem rotora 
u smjeru kazaljki na satu smanjuje se početni volumen plina 
zahvaćen između lamela / i 2 zbog promjene relativnog za- 
kreta rotora u cilindru na V,, pa se. plin komprimira. Kada 
lamela 2 pređe preko ruba d na cilindru, otvara se spoj s 
tlačnim vodom, a lamela / potiskuje pred sobom komprimi- 
rani plin u tlačni vod. To se odvija uzastopno: između bilo 
koje dvije lamele na obodu cilindra od ruba a do d. 


Odatle proizlazi da je u lamelnim kompresorima kompre- 
sijski omjer P,/P, u biti ovisan o promjeni volumena između 
dviju susjednih lamela na putu od a do d, dakle, o kutu zak- 
reta rotora , ekscentričnosti rotora e, promjeru rotora 2r 
i promjeru cilindra 2R, dakle o geometrijskim odnosima kon- 
strukcije. To znači da izvedeni lamelni kompresor ima čvrsti 
nepromjenljivi kompresijski omjer P2/P,, bez obzira na uvjete 
u usisnom, ili tlačnom vodu kompresora. 


SI. 33. Lamelni kompresor. B kut 
između dvije lamele, e ekscentričnost 
osovine u cilindru, R polumjer ci- 
lindra, r polumjer rotora, g kut za- 
kretaja rotora, o promjenljiva uda- 
ljenost vrha lamele od osi rotacije, 
£=e/R utjecaj ekscentričnosti oso- 
vine, | duljina rotora, f površina pre- 
sjeka komorice između dviju lamela 


dfg=df,—df, 


Budući da je kompresijski omjer lamelnog kompresora ovi- 
san o konstrukciji, prikazane su na sl. 33a, b i c teoretske 
osnove njegove funkcionalne ovisnosti o odlučujućim geome- 
trijskim odnosima. 

Dovoljno je proučiti promjenu površine presjeka komorice 
između dviju lamela f,, (sl. 344), jer je u V,=f,l duljina 
rotora | neovisna o kutu g. Presjek f, dobiva se (sl. 33c) 
sumiranjem elementarnih površina df, = df, — df, u granicama 


o NE io +£ (sl. 336). Dakle 


Ž mI 1 
#2 LAS) 
Jr gi | df, s df, (84) g 
(4.4 
1 I 
Budući da je (sl. 33c) df, = 5%do, adf,= 7" do, pri čemu 


je r za određenu izvedbu konstanta, može se pisati 
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+ 1 1 
A-2 | čćo-zPh 
š-& 
gdje je o, međutim, funkcija od e, R i o (sl. 33b), 


(85) 


o = ecosp + VR? — esin?o = eRcosp + RV 1 — e*sin? o. (86) 
2 

Razvijanjem u binomni red |/1 — e?sin?o = 1 -5sin?o E čiz 
kvadriranjem i sređivanjem proizlazi da je - 

o2a= R'(1+2ec0so +£2c0520). (87) 


Uvrštenjem (87) u (85), uzevši u obzir da je r=R(1—£), 
dobiva se integracijom i sređivanjem: 


f, = Rže[2c03o sin£ + 50os2sinfB + B— 5 BI (88) 
auzo=0, 
zeli S pržšn ča Ša 
Jwax Ržell1 5)B+25in5 +5 sin) (89) 


Nadalje, kada je kut f dovoljno malen, npr. uz m = 12, može 
se dovoljno točno pisati: 


E PE ER g 
sn5 = 5 i 5 snfB = 5B, (90) 
a time se dobiva uz o =0 
fon = Rčefll +5. +1- 5-f|- 2R%ef, (91) 
2 
odnosno uz jE i ga. 
m R 
4R ne 
Imax = . (92) 
m 


SL. 34. Rotor lamelnog kompresora 
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Naprotiv, za bilo koji kut zakreta rotora & + 0, presjek ko- 
morice između dviju lamela bit će 


: 2Rrne 
hko= 


[1 +c0so — gsin?o]. (93) 

Za vrijeme zakreta rotora za kut o izvršeno je u komorici 
između dviju lamela politropsko komprimiranje, pa se zato 
može pisati P, Vrax = PV" = PV; ili 


Po ( Vnax \" KJ max E 
io 94 
POJ ra) x 
Uvrštenjem izraza (92) i (93) u (94) i sređivanjem bit će konačno 
Po_ ( 2 (95) 


P,_\1+00so— sinZo 


. izraz koji prikazuje funkcionalnu ovisnost P,/P, o geometriji 


izradbe lamelnog kompresora, o kutu zakreta rotora o i kon- 
strukcijskim veličinama € = e/R, odnosno r=(R — e). Porast 
kompresijskog omjera prema (95) prikazan je uz g = 0,10 i 0,15 
na sl. 35 za eksponente politrope kompresijen=l1in=l1A 
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Sl. 35. Kompresijski omjer i radni prostor 
lamelnog kompresora kao funkcija kuta zakreta 
rotora o 
Tablica 1 
VRIJEDNOSTI u» OVISNE O BROJU 
LAMELA m 
m u 
2 9,969 = 3,173 x 
4 11,826 = 3,764 
6 12,229 = 3,893 m 
8 12,375 = 3,939: 
10 12,443 = 3,961 = 
12 12,481 = 3,973 = 
14 12,503 = 3,980 m 
16 12,518 = 3,985: 
18 12,528 = 3,988 
20 12,535 = 3,990 


Zakretanjem rotora kompresijski omjer raste najprije polagano 
do nekih o = 50“, a zatim naglo, upravo pred otvaranjem brida 
d izlaznog kanala. Zbog toga je položaj brida d konstruk- 
cijski kritičan, jer o njegovom položaju osjetljivo ovisi konačni 
kompresijski omjer P2/P,. Osim toga, na sl. 35 prikazan je i 
tok promjene volumena radnog prostora između dviju lamela 
K., kao funkcija kuta g zae=010i015uzR=1il=1. 

Učinak lamelnih kompresora. Prema izrazu (89) i sl. 34, 
usisani volumen između dviju lamela jest fnaxl = Vy. Budući 
da kompresor tokom jednog okretaja rotora zahvati jednaki 
volumen plina m puta (m je broj lamela), bit će učinak la- 
melnog kompresora pri učestalosti okretanja n 


V =. Mfmaxlh, (96) 
a uvrštenjem izraza (89) za finax, može se pisati da je 
V = uReln, (97) 
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pri čemu je tada 


E KS I 
u=mjla-5)8 +255 +550), (98) 
ovisan o broju lamela (komorica između njih). U tablici 1 
prikazane su vrijednosti u ovisne o broju lamela m, uz € = 0,1. 
Iz tih podataka može se zaključiti, kada je broj lamela m = 12, 
da se može već s dovoljnom točnosti pisati da je u=4r, a 
time i teoretski učinak lamelnog kompresora 


V, = 4nReln. (99) 


Da bi učinak KV, prema (99) bio što veći uz istu veličinu 
cilindra stroja, tj. isti radijus R i duljinu cilindra |, bilo bi 
poželjno da se odabere što veći ekscentricitet e. No, poveća- 
vanje ekscentriciteta istovremeno znači smanjivanje radijusa 
rotora r, a pri tom postoje ograničenja. Smanjivanjem radijusa 
r dolazi se u situaciju kada u rotoru nije više moguće izraditi 
radijalne utore dovoljne dubine za smještaj lamela, odnosno 
ugraditi osovinu potrebnog presjeka. Ipak, ekscentricitet se 
može povećati ako su lamele nagnute u smjeru vrtnje za kut y 
prema radijalnom smjeru (sl. 34b). Takvom se konstrukcijom 
i u: rotoru manjeg radijusa r (većeg ekscentriteta e) mogu 
smjestiti utori potrebne dubine i osovina potrebnog presjeka. 
Nagib lamela za kut 1 osigurava i povoljniji odnos sila i 
momenata koji djeluju na pojedinu lamelu, pa se u lamelnim 
kompresorima iole većih učinaka nailazi redovito na primjenu 
priklonjenih lamela u smjeru vrtnje. To zakretanje lamela za 
kut ip ima toliko neznatan utjecaj na dobivene izraze (92) do 
(95) da ga se i prigodom projektiranja novog stroja može 
uvijek zanemariti. 

U stvarnom lamelnom kompresoru javljaju se također volu- 
metrički gubici koji utječu na smanjenje količine mase plina 
dobavljene u tlačni vod. Oni su uzrokovani: prestrujavanjem 
plina iz tlačnog u usisni prostor kroz radijalnu zračnost 
između rotora i cilindra na putu e—f--g (sl. 33a), pri čemu 
kretanje lamela potpomaže ovo prestrujavanje; zagrijavanjem 
plina u usisnom prostoru na zagrijanom rotoru i lamelama s 
kojima dolazi plin u dodir prije zahvatanja u tok komprimi- 
ranja; prigušivanjem plina pri usisavanju što nastaje prib- 
ližavanjem lamele 7 bridu a (sl. 33a), te općenito propuštanjem 
plina iz prostora višeg pritiska u prostore nižeg, npr. kroz 
bočne zračnosti između stapa, lamela i cilindra, i dr. 
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SI. 36. Volumetrički stupanj djelovanja 
lamelnih kompresora ovisan o veličini 
stroja i kompresijskom omjeru 


Svi se navedeni volumetrički gubici analitički jedva mogu 
ocijeniti, pa se stoga prigodom projektiranja novih kompre- 
sora služi izdašno rezultatima mjerenja dobivenim na već izve- 
denim kompresorima slične veličine. Sl. 36 prikazuje takve po- 
datke za volumetrički stupanj djelovanja lamelnih kompresora 
ovisnih o kompresijskom omjeru. Služeći se tim vrijednostima 
može se izračunati stvarni učinak lamelnog kompresora 


V, = 4n4Reln. (100) 
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Indikatorski dijagram i snaga. Indikatorski dijagram lamel- 
nog kompresora prikazuje se kao PV-dijagram, pri čemu je volu- 
men V funkcija zakreta rotora o (sl 37). Da bi se on opisao, 
treba pratiti lamelu 2 na sl. 33a za vrijeme jednog okretaja 
osovine kompresora, i to počevši od časa početka usisavanja 
kada vanjska izvodnica lamele 2 napusti rub g na kućištu. 


Kompresija i istiskivanje 


Ekspanzija i usisavanje 


p=07360* 


Sl. 37. Indikatorski dijagram lamelnog kompresora 


Na čitavom putu lamele 2 od g do a smatra se da se obavlja 
usisavanje. Štaviše, i nadalje na putu lamele 2 od a do b volu- 
men komorice još uvijek raste, no presjek između lamele 1 i 
brida a se smanjuje, što može izazvati neznatni pad pritiska 
na putu a—b (sl. 37). U slijedećoj fazi kada lamela 2 putuje 
od b do c, lamela / se naglo približava bridu a, ulaz u komo- 
ricu je sve manji, pa pritisak u promatranoj komorici može 
i nadalje nešto pasti (sl. 37), b—c. Daljim se zakretanjem 
rotora komprimira plin, sve dok lamela 2 ne otkrije brid d na 
kućištu i počne istiskivanje. Lamela 1 potiskuje plin u tlačni 
vod. Kada lamela 2 prekrije brid e, u malenom srpastom 
prostoru između lamele, rotora i kućišta na putu e—f kompri- 
mira se zaostali plin koji nije mogao biti iz tog prostora 
istisnut u tlačni vod, pa dolazi do porasta pritiska e—f na 
dijagramu (sl. 37). Od f do g traje ekspanzija tog zaostalog 
plina, a prelaskom lamele 2 preko brida g započinje ponovno 
usisavanje. 

Nakon određivanja srednjeg indiciranog pritiska p; na već 
opisani način, piše se izraz za računanje indicirane snage la- 
melnog kompresora prema izrazu (48), dakle 


Ni= 4rRelnpi (101) 


Na analogan način, kao u već prije opisanim stapnim kom- 
presorima, računa Se Yizi, thze, a prema tome i snaga Ne. 

Kompresori s ekscentričnim rotorom. U kompresorima ove 
vrste rotor je uklinjen na osovini ekscentrično za iznos e, 
pri čemu je uvijek ekscentričnost e razlika radijusa cilindra R 
i radijusa rotora r, dakle e = R — r. Odnos € = e/R jest i ovdje 
važna karakteristična veličina kompresora s ekscentričnim ro- 
torom (sl. 38a). Kompresor s ekscentričnim rotorom sadrži 
osim rotora i cilindra i jednu lamelu koja kliže u utoru ku- 
čišta (sl. 384), a svojom je jednom izvodnicom A uvijek pri- 
tiskivana na obod rotora tlačnim perima koja djeluju na nju 
na suprotnoj izvodnici (sl. 39). Lamela je bitni element kom- 
presora koji dijeli usisni prostor V, = F,l od kompresijskog 
prostora My = Fxgl. Izvodnica rotora B kliže po obodu cilindra 
i tako tvori drugo mjesto razdvajanja prostora V, i Kk, 
(sl. 38). 

Zakretanjem rotora, tj. povećavanjem kuta o raste usisni 
volumen V,. Istodobno s druge strane rotora, smanjivanjem 
kuta (2x — o), smanjuje se prostor M, a u njemu se kompri- 
mira plin usisan tokom prethodnog okretaja. Kada pritisak P., 
u prostoru , naraste do visine pritiska P, u tlačnom vodu, 
otvara se samoradni ventil € i plin se daljim zakretanjem 
rotora istiskuje u tlačni vod. 

Površine F, i Fx, jesu komplementarne površine, njihova 
suma je uvijek ista F4 + Fx, = const., a ovisne su pojedinačno 
o kutu zakreta rotora o. Stoga je kompresijski omjer _P,/P, 
također posve određena funkcija kuta o i geometrijskog odnosa 
E€=e/R. 
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Da se ta ovisnost odredi, piše se (sl. 38b) 


l 1 
dF,=-5R*do -30do, (102) 
a pri tome je o funkcija kuta o 
o =rcosfi + ecosgp. (103) 
Uz v = rsinf = esinp može se zaključiti da je 
SE ER rr ra (104) 
R sno. R-e 1-—e 
pa je 
o=rc0osB +krcoso = r(cosfi + kcoso), (105) 


a oWsB=V1-—sin*B=V1—k sing. Razvojem tog izraza u 


binomni brzo konvergentni red 


l Zeta 1 4 ini i 6 in6 
syj== pu padat soo (1 
cosf = 1 3 k*sin* o g k*sin“o TA sin? o (106) 


dobiva se i cosf kao funkcija kuta o, pri čemu je dovoljno 
točno uzeti u obzir prva dva člana reda, pa je sada 


1 
o= Pla + kcosp — 5k'sin?o : (107) 


Sl. 38. Kompresor s ekscentričnim 
rotorom 


c Fe, 


Kvadriranjem ovoga trinoma i sređivanjem dobiva se 
oZ=r[1+2kcoso + k?cos2o], 
što uvrštavanjem u izraz (102), i integracijom daje 


(108) 


bR2f lg E 2( : 
F,=—R? [do -— [07dp =—(R? —r?)o — r?\ksino + 
Lo Ž0 4 \ 
k? \ 
+—sin20 ), (109) 
4 / 
e a Ki E ž 
ili uz R*—r -els-llik=; dobiva se F, u konač- 
nom obliku 
2Il=e : 1 : 
F,=e 5 (p — sino) + 1 (20 — sin20)|. (110) 
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Usisavanje plina u kompresor traje puni okretaj, o = 2r, 
pa je prema (110) i sl. 38 i 39 usisani volumen M. propor- 
cionalan sa 


(111) 


SL 39. Rotor i lamela kompresora s ekscentričnim rotorom 


Međutim, potrebno je da se rotor zakrene još za kut 0, pa 
da izvodnica rotora B pokrije rub usisnog kanala a, a time 
usisani plin konačno zatvori u kompresijski prostor, = 
=F\,,l. Na putu rotora od g=0 do =, već usisani 
plin dijelom je natrag vraćen u usisni vod, i to u iznosu 
Vo, = F,,b pa je stvarno usisani volumen na početku kom- 


Po 
primiranja M, = >= — V,,, odnosno F4, = F2— F4, 


l—e 


Fa, = LE = 1): —_ e? 


1 
(o — sin) + (20 - 5in2) 
(112) 


“ g 


£ : l : 
: (27 — Po + SiNP9) + a — 209 + sin20) 
(113) 


Analogno za bilo koji kut zakreta rotora g za vrijeme kompri- 
miranja bit će F,,=F,.—F,, ili 


= e 
o 


šile—€ 


i 1 , 
Faze (2x — o +sino)+zl4=- 2 + sin20)| (114) 
Sada se može napisati izraz za kompresijski omjer P,/P,,, za 
kompresor s ekscentričnim rotorom ovisnim o kutu o, uz 
eksponent politrope n 
Ro -i-(ke)_ 


= (115) 
Pa, P, Kg, 


F, \# 
a ; 


Promjena kompresijskog omjera ovisnog o kutu o prikazana 
je za politropen=10in=1,4, te €=0,10 i 0,15 na sl. 40. 
Tok kompresijskog omjera za € =0,15 praktički se poklapa 
sa onim za €=0,10 pa na slici nije posebno nacrtan. Isto 
tako prikazane su promjene radnog prostora K, za e = 0,10 
ie=015uzR=1il=1. Treba uočiti da zbog R = 1 mora 
biti prema € = e/R, također i e=&; R=1il1=1 odabrano 
je radi mogućnosti uspoređivanja pojedinih veličina kod razli- 
čitih vrsta rotornih kompresora. SI. 40 prikazuje da uz isti 
g eksponent politrope n znatno utječe na postignuti kom- 
presijski omjer. Naprotiv, utjecaj veličine e neznatan je na vri- 
jednost kompresijskog omjera. Vrijednost e=g znatno pak 
utječe na vrijednost usisnog volumena K,,. 

Učinak kompresora s ekscentričnim rotorom računa se uz 
učestalost okretanja n prema izrazu 


Vo, = Frgoln: (116) 
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No, i u takvim rotornim kompresorima nastaju volumetrički 
gubici zbog prestrujavanja iz prostora K., u prostor V, na 
mjestima A i B (sl. 38), mimo čelnih površina rotora i poklopca 
cilindra, te zbog zagrijavanja plina tokom usisavanja. I tu treba 
računati učinak uzevši u obzir ove gubitke. Volumetrički stu- 
panj djelovanja, međutim, manji je nego što je bio u lamelnim 
kompresorima, a može se također procijeniti prema sl. 36, no 
svakako je na donjoj granici ispruganog područja, pa i ispod 
nje. Konačno je učinak kompresora s ekscentričnim rotorom 
dan izrazom 


V,= AFxo,ln. (117) 


Indikatorski dijagram i snaga. Indikatorski dijagram kom- 
presora s ekscentričnim rotorom prikazan je na sl. 41, a služi 
za određivanje srednjeg indiciranog pritiska p; na već opisani 
način. Nakon određivanja pi, bit će indicirana snaga 

Ni=WoPi. (118) 
Na analogan način, kao i za stapne kompresore, računa se 


iz, Nizo a prema tome i N,. Treba napomenuti da je u tim 
kompresorima 1; nizak i iznosi obično između 0,4 i 0,55. 
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Sl. 40. Kompresijski omjer i radni prostor kom- 
presora s ekscentričnim rotorom kao funkcija kuta 
zakreta rotora o 


—>| 9, 


de : 
0?=360 v o&=0 


SI. 41. Indikatorski dijagram kompresora s ekscen- 
tričnim rotorom 


Dvorotorni kompresori. Puhaljke su dvorotorni kompresori 
predviđeni i građeni za savladavanje malih kompresijskih om- 
jera P,/P, = 1,5-+1,7, ali za srednje i velike usisne volumene. 
Rotori im mogu biti različito oblikovanog presjeka, no uvijek 
tako da u bilo kojem položaju odvajaju prostor pritiska P, 
od usisnog pritiska P,. Najčešće su to oblici prikazani na sl. 42a 
i b. Tako je građena i poznata Rootova puhaljka. 

Rotori se zakreću sinhrono jedan prema drugome pomoću 
para jednakih spregnutih zupčanika uz prijenosni odnos 1. Svaki 
rotor (sl. 42a) zahvati volumen plina iz usisnog voda V, = F,1 
dva puta za svaki okretaj, pa je usisni volumen pri učesta- 
losti okretanja stroja n 


Va = 4F,ln. (119) 


U puhaljci (sl. 426) svaki od rotora zahvati volumen plina 
niskog pritiska VK, = Fl tri puta za svaki okretaj, pa je ukupni 
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SL 42. Dvorotorni kompresor jednakih profila rotora 


usisani volumen 
Vip = 6Fp1n. (120) 


Komorice presjeka F,, odnosno Fi, za vrijeme rotacije ne mije- 
njaju svoj volumen, pa se u njima zahvaćeni plin niskog pri- 
tiska P, samo transportira, dok izvodnica i (sl. 42b) rotora 
ne ostvari spoj s tlačnim prostorom pritiska P, i obavi 
vanjsko komprimiranje. Daljim kretanjem rotor istiskuje plin 
u tlačni vod. Zbog postojećih raspora između rotora i kućišta 
znatni su volumetrički gubici zbog prestrujavanja plina višeg 
pritiska na niži pritisak, pa je stoga volumetrički stupanj 
djelovanja to niži što je kompresijski omjer viši. Učinak 
puhaljke računa se prema 


V,=4IFln, (121) 


gdje je I broj ukupnih zahvata plina u komoricu karakteris- 
tičnog presjeka F za jedan okretaj, a ! duljina rotora. Ra- 
čunanje površine presjeka F obično je vrlo zamorno i netočno 
zbog »korigiranih« profila presjeka rotora, zato se određuje 
planimetriranjem iz nacrta presjeka stroja. 


Izvedu li se rotori različitih oblika presjeka (sl. 43 i 44), 
plin se može miješano komprimirati. Rotor A (sl. 44) naziva 


SI. 44. Rotori dvorotornog kompresora s ravnim izvodnicama 
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se sada radnim rotorom, a B razvodnim rotorom. Rotor A 
zahvaća plin u prostor FA = FA(o), Koji se zakretanjem rotora 
smanjuje pa se u njemu događa unutrašnje komprimiranje plina. 
Naprotiv, razvodni rotor B zahvaćeni plin u prostoru Fs samo 
transportira dok se ne ostvari spoj s tlačnim vodom i dogodi 
vanjsko komprimiranje plina. Odatle i naziv miješana kompre- 
sija. Nije teško zaključiti da se u tom slučaju računa učinak 
kao 


V, = 2F, + Fo)ln. (122) 


Radni rotor A i razvodni rotor B ne moraju imati isti broj 
zubi i žljebova, no tada je potrebno njihovo sinhrono zakre- 
tanje osigurati drugim prijenosnim odnosom sprežnih zupčanika 
na osovinama. 

Vijčani kompresori razlikuju se od puhaljki u tome što su 
im izvodnice rotora uvijene u spiralu (vijak), a rotori imaju 
nužno različite (komplementarne) profile presjeka. Na sl. 45 


Usisavanje 


Istiskivanje 


SI. 45. Princip rada vijčanog kompresora. 
A radni rotor, B razvodni rotor 


SI. 46. Uobičajeni profili radnog i razvodnog 
rotora vijčanih kompresora 


prikazan je takav par rotora sa 2 zuba i 2 žlijeba. U oko- 
mitoj ravnini na os vrtnje profil zuba odabire se u osnovi kao 
polukrug radijusa r. Radni rotor ima najviše 4 zuba, a raz- 
vodni obično 6 odgovarajućih žljebova (sl. 46), a oba imaju 
jednaki vanjski promjer. Zbog različitog broja zuba i žljebova 
učestalost okretanja radnog rotora n, i razvodnog rotora nz 
jest različita i mora se odnositi kao 
VER JRI 
ni 4 
Rotori se odvajaju jedan uz drugoga bez međusobnog dodiri- 
vanja unutar zub4 i žljebova i po obodu s kućištem. To je 
kretanje osigurano sinhronizacijskim zupčanicima na njihovim 
osovinama, pa brojevi zubi ovih zupačnika moraju također 
biti u odnosu z2/z, = 1,5. Što se tiče prijenosa snage putem ovih 
zupčanika, oni moraju biti dimenzionirani za prijenos oko 10% 
ukupno potrebne snage od osovine radnog rotora na osovinu 
razvodnog rotora. Razvodni se rotor, naime, pokreće pretežno 
djelovanjem pritiska komprimiranog plina u njegovim žljebo- 
vima. U puhaljkama taj odnos iznosi 50%. Ulazni i izlazni 
otvori nalaze se na čeonim stranama rotora (na poklopcima 
kućišta), i to smješteni dijagonalno. Ako je usisna strana desno 
gore (gledano okomito na osi rotora čije su osovine u hori- 
.zontalnoj ravnini), onda je tlačna lijevo gore (sl. 45). Spiralno 


(123) 


TE VII, 16 
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formirani žljebovi b rotora B (sl 46) i oni a između zuba 
rotora A pune se plinom iz usisnog voda dok se njihove 
čeone strane kreću mimo usisnih otvora na jednom od poklo- 
paca kućišta. Kada ih pređu, tada je usisana masa plina 
zatvorena u prostoru između čeonog poklopca, kućišta i povr- 
šine žlijeba i zuba rotora. Daljim okretanjem spiralni zubi 
rotora A ulaze u spiralne žljebove rotora B i smanjuju opisani 
prostor u kojem se sva zahvaćena masa plina sada kompri- 
mira dotle dok se na čeonom poklopcu s druge strane kom- 
presora ne otkrije izlazni otvor i komprimirani plin ne istisne 
u tlačni vod. Jednaki se proces odvija uzastopno kako nailaze 
parovi zub—žlijeb, između svakog zuba i žlijeba. Zbog toga je 
u susjednim prostorima između zuba i žlijeba pritisak plina 
različit i povećava se to više što je promatrani prostor između 
zuba i žlijeba bliže izlaznom otvoru. Iz opisa neposredno pro- 
izlazi da je kompresijski omjer P2/P, ovisan o geometrijskim 
izmjerama rotora i prema tome nepromjenljiv. Pri dovoljno 
velikoj učestalosti okretanja n vijčani kompresori ostvaruju 
praktički neprekinutu jednoliku dobavu komprimiranog plina. 
Vijčani kompresori postižu kompresijske omjere do P2/P, =3 
ako rade bez unutrašnjeg podmazivanja, odnosno do P2/P, = 
= 8:9 uz unutrašnje podmazivanje i hlađenje rotora uljem. 
Uz dvokratno komprimiranje moguć je omjer pritisaka do 12. 
Učinak im je od nekih 0,1 do 4m?/s, a učestalost okretanja 
od 25 1/s pa sve do 500 1/s. Volumetrički gubici zbog 
prestrujavanja kroz raspore između rotora i kućišta procentu- 
alno su veći u vijčanim kompresorima malih učinaka, a sa 
povećavanjem učestalosti okretanja rotora u načelu se smanjuju. 
Zbog toga biraju se to veće učestalosti okretanja rotora što 
je manji traženi učinak stroja. Te okolnosti traže primjenu 
amplifikatora (zupčaničkog prijenosa) učestalosti okretanja, od 
najviše moguće u dvopolnim asinhronim elektromotorima od 
50 1/s (uz f = 50 Hz) naviše. 

Budući da se rotori ni međusobno, niti sa kućištem ne 
dodiruju, u načelu nije potrebno podmazivanje unutar radnog 
kompresijskog prostora, zbog čega je moguća dobava čistog 
komprimiranog plina bez primjesa ulja. To može biti u određe- 
nim slučajevima presudno pri izboru takve vrsti kompresora. 
Međutim, u manjim vijčanim kompresorima, u kojima se ipak 
želi ostati na učestalosti okretanja koju omogućuje dvopolni 
asinhroni elektromotor, a pri tom postići i dobar volumetrički 
stupanj djelovanja, primjenjuje se unutrašnje podmazivanje 
rotora. Raspori između rotora i kućišta ispune se viskoznim 
mazivim uljem i tako se bitno smanji mogućnost propuštanja. 
U takvom slučaju odustaje se i od primjene sinhronizacijskih 
zupčanika na osovinama rotora, pa radni rotor dodirnim odva- 
ljivanjem predaje potrebnu energiju razvodnom rotoru. Štaviše, 
mazivo se ulje uštrcava u kompresijski prostor u većoj koli- 
čini nego što bi to bilo potrebno za podmazivanje radi hlađenja 
rotora i plina među njima za vrijeme komprimiranja. Na 
takav način moguće je jednokratnim komprimiranjem postići 
kompresijske omjere P2/P, = 7, uz veoma povoljan izotermni 
indicirani stupanj djelovanja zi. 

Vijčani kompresori su strojevi veoma zbijene konstrukcije, 
usavršenog radnog ciklusa unutrašnjeg komprimiranja plina i 
vrlo umjerenih volumetričkih gubitaka, pa se njima postižu 
visoki volumetrički stupnjevi djelovanja. 

Odlike vijčanih kompresora su slijedeće: u načelu je ne- 
potrebno podmazivanje unutar kompresijskog prostora i moguća 
je dobava čistog plina; unutar kućišta nema dijelova koji se 
međusobno taru, pa nema ni istrošenja, a kompresor zadržava 
trajno nepromijenjene radne karakteristike; nema radnih ven- 
tila i njima uzrokovanih volumetričkih i energetskih gubitaka; 
malih je dimenzija s obzirom na postizavani učinak ; sadrži samo 
rotirajuće simetrične pokretne mase, te je moguće praktički 
savršeno statičko i dinamičko uravnoteženje masa, a time mo- 
guće učestalosti okretanja; pri ugradnji traži malo prostora i 
temelje male mase; učinak mu je praktički neprekinut i neovisan 
o kompresijskom omjeru, a taj je neovisan o učestalosti okre- 
tanja i gustoći plina. 

No, vijčani kompresori imaju i svoje slabe strane u koje 
treba ubrojiti: skupa obradba rotora složenih oblika, koja je 
moguća samo na posebnim, za tu svrhu građenim strojevima; 
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ograničen i nepromjenljiv kompresijski omjer P2/P,, koji je 
bitna mana vijčanog kompresora kada je potrebna regulacija 
učinka; trošenju (habanju) izloženi sinhronizacijski zupčanici na 
osovinama i ležajevi, o čijoj točnosti i zračnosti ovisi da li će 
se rotori početi dodirivati ili ne, i zato je potrebna češća kon- 
trola i zamjena ovih elemenata; teškoće oko hlađenja stroja 
zbog zbijene konstrukcije i pojave kompresije i zagrijavanja 
u središtu stroja između rotora (eksponent politrope može biti 
blizu adijabatskoga) i zato je u kompresorima jednokratnog 
komprimiranja bez unutrašnjeg podmazivanja i hlađenja uljem 
kompresijski omjer ograničen na svega P2/P, = 3; pri podma- 
zivanju i hlađenju uljem potrebni su dodatni uređaji za odvajanje 
ulja iz plina nakon komprimiranja. 


Regulacija učinka rotornih kompresora. Rotorni kompresori 
spadaju među one koji rade na volumetrički način. Masa plina 
zahvaćena u radni prostor, nakon komprimiranja mora biti i 
istisnuta u tlačni vod bez obzira na protutlak u njemu, ili 
na učestalost okretanja n. Prema do sada rečenome može se 
za rotorne kompresore općenito pisati izraz za učinak 


V=2/AKn, (124) 


gdje je A volumetrički stupanj djelovanja, x ukupni radni 
prostor u koji se siše plin, n učestalost okretanja, a T vrijeme 
rada stroja. Odmah se može zaključiti da je učinak propor- 
cionalan s učestalošću okretanja n i vremenom rada T. Faktor 
proporcionaliteta je AW koji nije konstanta, jer vrijednost A 
u rotornim kompresorima opada s povećanjem kompresijskog 
omjera P2/P, i smanjivanjem učestalosti okretanja n. Dakle, 
regulacija učinka može se u načelu provoditi ili promjenom 
nominalne učestalosti okretanja n, ili duljinom vremena rada 
kompresora T. Na sl. 47 prikazan je kvalitativno dijagram ka- 
rakteristika rotornih kompresora za regulaciju promjenom učes- 
talosti okretanja. Problemi oko izbora zagonskog motora ostaju 
tu isti kao što je već rečeno za stapne kompresore s oscili- 
rajućim stapom. Međutim, rotorni kompresori, npr. vijčani, 
mogu se zagoniti i direktno parnom ili plinskom turbinom, 
koje opet ne dozvoljavaju promjenu učestalosti okretanja u 
širim granicama, jer im tada opada njihov stupanj djelovanja. 
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SI. 47, Kvalitativni dijagram karak- 

teristike regulacije učinka rotornih 

kompresora promjenom učestalosti 
okretanja n 


SI. 48. Porast konačne temperature 

komprimiranja pri regulaciji promje- 

nom učestalosti okretanja rotornih 
kompresora 


Rotorni kompresori traže često učestalosti okretanja i iznad 
50 1/s, pa su potrebni varijatori učestalosti okretanja ukoliko 
se želi regulirati učinak promjenom učestalosti okretanja. Pri- 
mjena je takvih varijatora zbog njihove visoke cijene i osjet- 
ljivosti u pogonu samo izuzetno opravdana. Postoji još jedna 
pojava koja pokazuje na to da ni u rotornim kompresorima 
ne bi trebalo primjenjivati regulaciju promjenom učestalosti 
okretanja. Naime, smanjivanjem učestalosti okretanja poveća- 
vaju se gubici zbog prestrujavanja unatrag kroz raspore između 
rotora i kućišta. Već komprimirani plin povišene temperature 
prodire natrag u prostor manjeg pritiska i temperature, pa tako 
u tim prostorima poraste temperatura već prije komprimiranja. 
Takvom uzastopnom pojavom može konačna temperatura 7, 
nakon komprimiranja porasti i iznad dozvoljenih granica (sl. 
48). Na sl. 48 prikazan je kvalitativno porast temperature t, 
u “C kao funkcija smanjivanja učestalosti okretanja. 

Kao preporučljivi način regulacije učinka rotornih kompre- 
sora preostaje vremenska regulacija povremenim rasterećivanjem 
stroja u hodu, ili povremenim zaustavljanjem i pokretanjem 
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stroja. U rotornim kompresorima koji komprimiraju okolišni 
atmosferski zrak moguće je rasterećenje postići na način pri- 
kazan na sl. 49a. U tlačnom vodu mora postojati povratni 
ventil PV, što je energetski nepovoljno, jer zbog pada tlaka 
AP, prouzrokovanog strujanjem kroz takav ventil, kompre- 
, ? DEA z P,+AP, 
soru se povećava radni kompresijski omjer na SRI a 
ik 
time i potrošak energije potreban za komprimiranje jedinice 
mase plina. Rasterećuje se tako da se otvori ventil VR 1 tlačna 
strana kompresora spoji s okolinom, zbog čega se PV auto- 
matski zatvori. Dobava u tlačni vod prestaje. Međutim, budući 
da je u rotornim kompresorima kompresijski omjer ovisan 
samo o konstrukciji, plin bi se i dalje komprimirao uz puni 
kompresijski omjer P2/P,, a zatim prigušivao kroz VR opet 
u okolinu, na pritisak P,. Kompresor bi i nadalje trošio punu 
snagu i ne bi bio energetski rasterećen. Zbog toga, istovremeno 
s otvaranjem ventila VR prigušuje se ulaz zraka u kompresor 
zasunom PZ do te mjere da se opet postigne projektirani 
kompresijski omjer 


Pi, _P+AP, 
PJSAPY“ “ip o“ 


Time je postignuto barem to da kompresor u »rasterećenom« 
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Sl. 49. Regulacija učinka rotornog kompresora 
prigušivanjem u okolinu 


SI. 50. Regulacija učinka rotornog kompresora 
prigušivanjem plina u zaobilaznom vodu (by pass) 
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stanju radi kao vakuumska crpka, pri čemu još uvijek troši 
oko 15-::30% snage potrebne u opterećenom stanju (isprugana 
površina ispod pritiska P, na sl. 496). Potpuno zatvaranje 
zasuna PZ nije dozvoljeno jer bi se tada pojavile opasne pulza- 
cije plina na izlazu iz kompresora. Druga se mogućnost raste- 
rećivanja kompresora primjenjuje kada se plin iz bilo kojeg 
razloga ne smije puštati kroz ventil VR u okolinu. Kom- 
presor se rasterećuje tako da mu se tlačna strana spoji obi- 
laznim vodom (by pass) na usisnu stranu, pri čemu se osigura 
na prigušnom zasunu PZ (sl 50a) pad tlaka AP, =P, + 
+ AP2 — P,, i time prestaje dobava u tlačni vod. No, kompre- 
sor i nadalje komprimira plin na projektirani kompresijski 
omjer, koji se zatim prigušuje u njegov vlastiti usisni vod. 
Kompresor nije rasterećen energetski i troši 20-.:50% snage 
potrebne u opterećenom stanju (križno isprugana površina PK 
-dijagrama na sl. 50b). U obilaznom vodu mora postojati hla- 
dionik plina HP hlađen rashladnom vodom, koji ima zadatak 
da plin temperature T, + A7) nakon komprimiranja ohladi na 
temperaturu T, koja vlada na usisnoj strani kompresora. Uko- 
liko se plin ne ohladi na temperaturu T7;, ili ako hladionik 
uopće nije predviđen, dolazi neminovno nakon kraćeg ili duljeg 
vremena do snažnog zagrijavanja kompresora iznad dozvoljenih 
radnih temperatura (sl. 51). Tada teoretski, prigodom svakog 


SI. 51. Mogući porast konačne temperature kom- 
primiranja prigodom regulacije prigušivanjem u 
zaobilaznom vodu 


okretaja stroja, konačna temperatura komprimiranja postaje 

njegova početna temperatura tokom slijedećeg okretanja 7) = 

= T, Nn=T itd. Konačna temperatura 7), naglo raste, a 

kompresor se pregrijava. Masa plina G, koju on može usisa- 

vati u radni prostor V, sve je manja, prema 
Pi 


Gex = V.. 
Rn. 


(126) 


Razlika mase 
AG = Gux-1) > Gey (127) 


vraća se natrag u usisni vod s temperaturom T7,,, pa se i on 
pri tom zagrijava. Zaključuje se da je rasterećivanje rotornih 
kompresora prigušivanjem u optočnom vodu bez hladnjaka 
HP opasno, a može se primijeniti samo za vrlo kratkotrajna 
rasterećivanja rotornog kompresora nakon čega slijedi dulji 
neprekinuti rad kompresora. 


Indikatorski dijagram i promjenljivi protutlak. Svim rotornim 
kompresorima s unutrašnjim komprimiranjem plina, koji ne- 
maju samoradni ventil na izlazu u tlačni vod, a to su lamelni 
i vijčani kompresori, zajednička je osobina da rade s nepro- 
mjenljivim kompresijskim omjerom. To svojstvo postaje više- 
-manje neugodno kada se protutlak mijenja u tlačnom vodu 
iz bilo kojeg razloga za vrijeme rada kompresora. Ukoliko je 
protutlak u tlačnom vodu P, < P., (sl. 52), za koji je kompre- 


SI. 52. Prilagođivanje kompresora čvr- 
stog kompresijskog omjera na protu- 
KV tlak u tlačnom vodu 
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sor građen, komprimiranje će se odvijati od pritiska P, do 
pritiska P,,, a zatim će uslijediti prigušivanje i istiskivanje 
plina u tlačni vod u kojem vlada momentalno niži pritisak 
P,. Ukoliko je protutlak u tlačnom vodu P> > Po, za koji je 
kompresor građen, komprimiranje će se odvijati od pritiska 
P, do pritiska P2,, kada će otvaranjem izlaznog kanala plin 
visokog pritiska P, iz tlačnog voda ulazeći natrag u kompre- 
sijski prostor kompresora dovršiti komprimiranje na »vanjski 
način« od 2b do 4. U oba slučaja kompresor troši višak rada 
koji prikazuju površine 2—2a—3, odnosno 2--2b—4 (sl. 52). 
Očito je da je višak rada to veći što je veća razlika konačnog 
pritiska komprimiranja i protutlaka u tlačnom vodu. Osim toga, 
takve pojave uzrokuju neugodne i opasne pulzacije na izlazu 
iz kompresora, a mogu se prenositi i na tlačni vod, na potro- 
šače komprimiranog plina itd., te ih treba izbjegavati. 


TURBOKOMPRESORI 


Turbokompresori spadaju uz parne i plinske turbine u stro- 
jeve na strujanje. Plin se komprimira na čisto dinamičkom, 
strujnom principu, pri čemu se koristi silama ubrzavanja i 
usporavanja u plinskoj struji. Osnovni sklop turbokompresora 
čini kolo rotora, čvrsto nasađeno na osovini s kojom se okreće 
razmjerno velikom brzinom, i pripadni stator koji miruje. 
Jedno kolo rotora i pripadni stator čine jedan stupanj tur- 
bokompresora. Plin struji u kolo rotora paralelno s osovinom 
stroja nekom brzinom cy ili cp. Skrene li kolo rotora struju 
plina tako da na njegovom izlazu struja ima okomit, radijalan 
smjer s obzirom na osovinu rotora, tada se govori o radijalnom 
turbokompresoru (sl. 53). Ukoliko i nakon napuštanja kola ro- 
tora struja plina nastavi kretanje kroz stator paralelno s osovi- 
nom, onda se govori o aksijalnim turbokompresorima (sl. 54). 

Čestica plina, nailazeći aksijalno brzinom ca pri pritisku 
P, i temperaturi Ti, ulazi u kolo radijalnog kompresora, bude 
zahvaćena lopaticama kola koje tvore posebno oblikovani ka- 
nali, pri čemu poprimi rotirajuće gibanje. Kolo rotora svojim 
zakretnim momentom predaje energiju česticama struje plina 
koje su se našle u njegovim kanalima, dovodi ih na više 
energetsko stanje, na viši pritisak pri većoj brzini. Dakle, 


Stator 


SI. 53. Strujanje u radijalnom turbokompresoru 


prostrujavanjem kroz rotirajuće kanale kola svakoj čestici plina 
u načelu poraste potencijalna energija (pritiska) i kinetička ener- 
gija (brzine) (dijagram na sl. 53). Nakon izlaza iz rotirajućeg 
kola struja plina, sada već povišenog pritiska i brzine, ulazi 
među lopatice kanala u vijencu statora koji obuhvaća kolo 
rotora, gdje se difuzorskim djelovanjem proširenih kanala brzina 
struji smanjuje, a pri tom njezina kinetička energija pretvara 
u potencijalnu, te pritisak plina poraste na konačnu vrijednost 
P,. Komprimirani plin napušta stupanj kompresora opet nis- 
kom dozvoljenom brzinom c3. 

Da bi se opisao tok komprimiranja plinske struje prolazom 
kroz jedan stupanj aksijalnog kompresora, treba promatrati 
strujnice na koaksijalnoj valjkastoj površini okolo osovine. 
Strujnice su geometrijske izvodnice valjka na kojem se odvija 
strujanje. Ako se plašt takvog valjka razvije u ravninu, dobiva 
se model ravninskog strujanja kroz mrežu neograničenog broja 
lopatica (sl. 54). Takav model zanemaruje radijalne kom po- 
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nente strujanja, što, međutim, nije odlučujuće za spoznavanje 
načela djelovanja aksijalnih turbokompresora, pa se njime može 


ipak poslužiti. 


mu 


Stator 


SI. 54. Strujanje u aksijalnom turbokompresoru 


Plinska struja, koja nailazi na kolo rotora brvinom c,, 
nakon zahvata lopaticom kola poprimi obodnu brinu u,. Vek- 
torskim sumiranjem brzina c, i u, za rotirajuću česticu plina 
u kolu postaje mjerodavna relativna brzina w, kojom se ona 
između lopatica stvarno kreće. Iz trokuta brzina vidi se da 
se struja plina prolazom kroz kolo usporava od brzine w, na 
ulazu, na w, na izlazu, wx < w,. Kinetička se energija dijelom 
pretvara u potencijalnu energiju, pa je plinu nakon prolaza 
kroz kolo rotora povišen pritisak. Vektorsko sumiranje brzine 
w2 i obodne brzine u, daje apsolutnu brzinu plina c, na izlazu 
iz kola rotora. Tokom nadovezanog strujanja kroz kanale 
statorskih lopatica smanjuje se ulazna brzina c, na izlaznu 
apsolutnu brzinu ca, s kojom struja plina napušta stupanj kom- 
presora. Smanjenje brzine c, na ca opet znači smanjenje kine- 
tičke, a povećanje potencijalne energije plina, tj. porast pritiska 
na konačni pritisak P,. 

Teoretske osnove rada kompresora. Za razumijevanje načela 
djelovanja strojeva na strujanje kao osnova služe tri osnovna 
stavka hidromehanike: Bernoullijeva jednadžba, jednadžba kon- 
tinuiteta i impulsni stavak. 

Bernoullijeva jednadžba za kompresibilno strujanje bez gu- 
bitaka, za protok mase G = I kg/s, glasi 


P, 
c "dP 
—+i1— = 3 
raji kr +gh = const, (128) 
Pi 
ili za nekompresibilne tekućine, o = const., 
€. iP 
e poi va s i 129 
g a const., (129) 


gdje je c postignuta brzina struje, P, totalni pritisak na početku, 
a P, statički pritisak na kraju promatranja, G izdašnost mase 
struje i h geodetska razlika u visini. Bernoullijeva je jednadžba 
zapravo energetska bilansa strujanja u nepokretnom kanalu 
(sl. 55a). Pri promatranju strujanja kroz turbokompresor član 
gh jest zanemariv, pa vrijedi sl. 55b. 

Jednadžba kontinuiteta je vrlo jednostavan zakon o uzdr- 
žanju mase i za G glasi 


G=Vo=Fco = Wnst, (130) 


GP iili ag &,P 


SL. 55. Uz Bernoullijevu jednadžbu 


gdje je o gustoća plina, F površina presjeka struje, a € brzina 
struje. Dakle 


F, Ci = F,c, = Fc = const. (131) 


Smanjuje li se površina presjeka struje F, mora se povećati 
brzina c, kako bi njihov produkt ostao konstantan, i obratno, 
povećava li se površina presjeka strujanja, mora se smanjiti 
brzina struje. 


Impulsni stavak pokazuje na to da je potrebni zakretni 
moment (vanjski moment) za održavanje rotacije kola turbokom- 
presora jednak razlici momenta impulsa (veličine gibanja). Pri 
računanju impulsa treba uzeti samo obodne komponente ulazne 
i izlazne brzine cy, 1 C2u, jer se samo one opiru zakretanju 
kola. Prema sl. 56 moment impulsa protočne mase G na ulazu 
u kolo i na izlazu iz njega iznosi 


M;=Gcuri i Mo2=Geur, (132) 
pa je potrebni zakretni moment M kola 
M=M,-M;=G(r2C2u—FiCiu) (133) 


što vrijedi sasvim općenito, pa i za strujanje s trenjem. Uvede 
B . Mi: u š 
li se u izraz (133) kutna brzina 0, -_ i SO piše se 
1 2 


Mo = G(uxCx4 — ui Ci u). (134) 


SI. 56. Trokuti brzina radijalnog kola 
turbokompresora 


Glavne jednadžbe strojeva na strujanje. Idealno kolo. Poznata 
je činjenica da se mora utrošiti snaga N = Mo u Nm/s da bi 
se težina plina Gg u kgm/s? digla u jednoj sekundi M m visoko, 


Mo= GgH, (135) 
ili visina dizanja 
Mo 
H= x 1 
Ga (136) 


Ako se primijeni (136) na kolo turbokompresora, onda se može 
pisati uz (134) 
(1374) 


Hioro = g eu — UiCi4), 


ili UZ Cu, = 0, tj. & = 90" za radijalni ulaz u kolo 


l 


Hieoreo pre (137b) 
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Za aksijalno prostrujavana kola, gdje za jednu strujnicu vri- 
jedi da je u=u, = 42, 4 Cžy — Cly E Wiu — W2u (Sl. 57), pro- 
izlazi 


1 
Hore = goa =; W2u). (138) 


SI. 57. Trokuti brzina aksijalnog kola turbokom- 
presora 


Jednadžbe (137) i (138) čine tzv. I glavnu jednadžbu strojeva 
na strujanje. One ne vrijede općenito, nego samo za strujanje 
bez gubitaka i za kola s paralelnim strujnicama (što znači 
beskonačni broj lopatica) na što upozoruje indeks tro. IZ 
trokuta brzina (sl. 53) pomoću kosinusovog poučka proizlazi 


1 , 
UiClu = U1CiCOSQJ = sd +u2— WW?) i u2C2y = u2C2COSA, = 


l 
=7(e +už— w2), a ako se uvrsti u (137), odnosno (138), 
dobiva se tzv. II glavna jednadžba strojeva na strujanje 


1 ; 
Hieoro = ri — ci) +(už — ui) + (wi — wž)] (139) 
ili za aksijalno kolo uz uz =u, =u, 


1 

Horo = zg lež = c1) sk (uf moa w2)]. (140) 
II glavna jednadžba pokazuje pobliže na kakve pretvorbe ener- 
gije treba računati. Prvi sumand na desnoj strani jednadžbi 
(139) i (140) (c2 — c?)/2 mjera je za porast kinetičke energije 
I kg/s plina kada mu se brzina poveća od ulazne c, na izlaznu 
C2. Taj će se iznos kinetičke energije tek u difuzorskim kanalima 
statora pretvoriti u potencijalnu energiju i uzrokovati porast 
pritiska plina prema Bernoullijevoj jednadžbi. 


SI. 58. Utjecaj centrifugalne sile na 
porast pritiska u rotoru 


Drugi sumand (u2 — u2)/2 direktni je porast pritiska zbog 
djelovanja centrifugalne sile na česticu plina, a može se ob- 
jasniti prema sl. 58. Neka se zamisli čepić plina duljine dr 
i gustoće o u tankoj cjevčici presjeka df na udaljenosti r od 
središta okretanja. Na donjoj bazi čepića vlada pritisak P, a na 
gornjoj P + dP, tada je centrifugalna sila koja djeluje na čepić 


dC = dfdroro? = dfdP, (141) 


a odatle se dobiva integracijom (uz o = const.) 


ra 
P,—P,=(o00rdr= < o2(r2 —r2) 
[g] 4 


ih u 
iiuzo=—, 
: 


P, — Pi = 5002 — ud) (143) 


čime je dokazana gornja tvrdnja. 
mm m io 
Posljednji član ZONE 
energije struje plina u kolu, koje prema Bernoullijevoj jed- 
nadžbi već u njemu pretvara tu veličinu kinetičke energije u 
potencijalnu energiju pritiska. 
Stupanj reakcije kola. Iznos porasta pritiska u kolu, uzro- 


prikazuje smanjivanje kinetičke 


kovan pretvorbom energije 5 [(u2 — 42) + (wž — w2)] u poten- 


cijalnu energiju, može se direktno izmjeriti kao statički pritisak 
u rasporu Pp između kola i statora. Odnos toga pritiska Pp 
i konačnog pritiska postignutog nakon strujanja kroz stator P, 
naziva se stupnjem reakcije kola, a može se UZ Ci, = Cr = € 
izvesti u obliku za radijalno kolo 


2 2 2 
_ PR _(u2 — 41) + (wr — wz) _ 
P, 2U2C2u u2 
ili uzu=u,=u, i za aksijalno kolo 
P M Wiu E W2u 


9 —R 


“>, ša (145) 


Stvarno kolo. Do sada se poštovala pretpostavka da je kolo 
turbokompresora idealno, tj. da se u njemu odvija strujanje 
bez trenja s paralelnim strujnicama, te da se sva privedena 
energija kolu iskoristi za komprimiranje plina. Stvarno kolo, 
međutim, ima konačni broj lopatica i strujnice u njegovim ka- 
nalima nisu paralelne. Zatim strujanje plina kroz kanale rotora 
i statora odvija se uz pojavu unutrašnjeg trenja pa je raspo- 
loživa energija za komprimiranje plina time umanjena. Ko- 
načno, plinska struja napušta stvarni stator još uvijek nekom 
brzinom cy (sl. 53), što uzrokuje tzv. izlazni gubitak c3/2. 


Utjecaj konačnog broja lopatica. Izraz (139) prikazuje teo- 
retsku visinu dizanja pri strujanju plina kroz rotor bez gubi- 
taka, te uz zamišljeni beskonačni broj lopatica, što bi osiguralo 
paralelno strujanje. Budući da je za okretanje rotora potreban 
zakretni moment M na osovini stroja, koja rotira sa učestalošću 
n, to je prema (135) produkt Mo ukupna prenesena energija 
na plin u rotoru. Da bi se ta energija zaista predavala plinu 
posredstvom lopatica, mora statički pritisak s jedne i druge 
strane lopatice biti različit (sl. 59a). Prednja strana lopatice 


SI. 59. Uz pojavu otklona mlaza 
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potiskuje plin pred sobom, pa pritisak na toj strani mora biti 
veći nego na stražnjoj strani. Kada bi ovi pritisci bili jednaki, 
za pokretanje rotora ne bi trebalo momenta, i nikakva se 
energija ne bi mogla predati plinu u rotoru radi komprimiranja. 
Za relativno strujanje u rotirajućim kanalima vrijedi energetska 
bilansa 


P 
2 


= const. (146) 


ni 


+ va 
2 
of e : 2 M Sa AJE: 
(proširena Bernoullijeva jednadžba — + ia const., koja vri- 
o 


jedi u kanalima koji ne rotiraju). Ako se (144) piše za prednju 
stranu lopatice i za stražnju, susjednu stranu lopatice na istoj 
udaljenosti od osi rotacije, dobiva se izraz 
PW. už P- w2_už 
+ -= +—>->—, 147 
0 2 2 0 2 2 (11) 


odakle proizlazi da je 


P.-P_=Q (148) 


a to nužno znači da je P, > P_, uz istodobno w_ > w+, tj. 
da mjestu višeg pritiska na prednjoj strani lopatice pripada 
niža vrijednost relativne brzine w (sl. 59b). U zatvorenom pro- 
storu između dviju lopatica te okolnosti uzrokuju relativno 
strujanje unutar kanala (sl. 59c). Na izlazu iz kola, kada 
vođenje struje lopaticom prestane, strujnica s prednje strane 
lopatice skreće prema strujnici sa stražnje strane lopatice, tj. 
čestice plina višeg pritiska potiskuju pred sobom čestice plina 
nižeg pritiska. Dolazi do otklona mlaza, struja plina napušta 
rotor pod kutom B2 koji je manji od izlaznog kuta lopatice 
Bo (sl. 59d), pa se zbog toga mijenja izlazni trokut brzina 
(sl. 60). Budući da se time mijenja obodna komponenta apso- 
lutne izlazne brzine c,, na c2,, smanjuje se i mogućnost pri- 
jenosa energije na plin u kolu (137b). Za kolo s konačnim 
brojem lopatica sada vrijedi 


1 
Hero = tI Cu 


(149) 
Odatle se zaključuje da je uz konačni broj lopatica u istom 
kolu moguće postići manji kompresijski omjer nego u idealnom 
kolu pri istim okolnostima. Omjer Hwor/Hiorco istraživali su 
mnogi autori, no tu se navodi prema Ecku da je 

_ Cu 1 


= Hieor i ; (150) 
Hor x C2u T Sin B2 


2z(l —ru/r») 


gdje je B2 izlazni kut lopatice, z broj lopatica kola, a ry ir» 
su radijus ulaznog i izlaznog brida lopatice. Najčešće se 
upotrebljavaju unazad povinute lopatice kojima je kut B, = 
= 40"...60“, kada se može uzeti da je vrijednost € — 0,85. 


SI. 60. Promjene na izlaznom trokutu 
brzina zbog otklona mlaza 


Utjecaji konačnog broja lopatica, unutrašnjeg trenja i izlaz- 
nog gubitka prikazani su na sl. 61 u HVdijagramu. Za neki 
projektirani nominalni učinak V, prikazana je visina dizanja 
Hiorco točkom 1. Uzevši u obzir otklon mlaza, rotoru se može 
predati samo energija određena sa H,.,,, točka 2. Ako se odbije 
od toga i energija koja se troši na savladavanje gubitaka trenja 
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u kolu, gubitaka trenja i vrtloženja u rasporu i trenja u statoru 
te u ev. prekretnom kanalu, a zatim i izlazni gubitak c?/2, 
dobiva se točka 3 koja određuje efektivnu visinu dizanja H., 
dakle ona energija koja je preostala raspoloživa za komprimi- 
ranje plina. Na temelju toga stupanj iskoristivosti energije 
jest omjer 
— H. 
Hor" 
Nadalje, prema sl. 60, vidi se da je c,, uvijek moguće izra- 
ziti kao dio u», pa se piše c, = (u2. p ovisi samo o kutovima 
B2 i a,, dakle o konstrukciji lopatice, pa je za jedno izvedeno 
kolo konstantna vrijednost 


(151) 


Uj 


tanf 


=——————— . 152 
P tana» + tanf, KA 


Konačno se piše izraz za iznos energije koji se efektivno 
troši na komprimiranje plina uz (150), (151), (152) i uz (137) 


l 
Hi. ="nH or = 61 HMieoro = zao Cu = 


= de uŽ = i už (153) 

g UK a! 2 
Pri tom produkt sq zove se faktor visine pritiska u. 

Na osovinu turbokompresora treba privoditi energiju Hi, 
koja mora biti dovoljna da namiri onaj iznos energije koji se 
može predati kolu rotora H,,,, a zatim i iznos za pokrivanje 
vanjskih gubitaka stroja. U te vanjske gubitke spadaju gubici 
uzrokovani trenjem na vanjskim površinama diska kola, zatim 
gubici u labirintnim brtvenicama na osovini, te gubici trenja u 
glavnim ležajevima. Nanesu li se iznosi ovih vanjskih gubitaka 
iznad H,,,, dobiva se točka 5, H,, u HVdijagramu (sl. 61). 


H.pi 


EN E 7 
Gubici u rasporu i statoru 


ET. Jame 
as Izlazni gubitak i 
H.-———G miru i 


k vV 
SI. 61. Visine dizanja i gubici 


Efektivni stupanj djelovanja turbokompresora tada je odnos 


one energije koja zaista služi isključivo za komprimiranje plina 


H. i energije koja se mora utrošiti na spojci turbokompresora 
H4,, dakle 
H, 
Ha : 


te (154) 


Energetska bilansa turbokompresora i kompresijski omjer. 
Da bi se pokazalo o čemu stvarno ovisi porast pritiska, od- 
nosno kompresijski omjer u jednom stupnju turbokompresora, 
piše se energetska ravnotežna jednadžba (sl. 62). U (153) vidi 
se da je energija koja se može predati kolu isključivo radi 
komprimiranja plina (mase G u kg/s): E, = GgH, u Nmjs. 


KOMPRESOR 


S druge strane, zbog statičkog pritiska P, i brzine c, koju plin 
2\ 


; : S .[P 
ima na ulazu, u kompresor se unosi energija E, = G ( iL TU 
\01 


Nakon komprimiranja plin napušta kompresor iznoseći na 
(2 

izlazu energiju E; = ol + a 
02 2 

i kompresibilno strujanje, dakle uz o = f(P,T). Prirast potenci- 
jalne energije plina postiže se na račun energije privedene 
kompresoru u tu svrhu, umanjene za namirivanje razlike kine- 
tičke energije plina na izlazu (c;) i ulazu (c,) u kompresor, dakle 
P, 


[Z- 2—a 


) Bilansa se piše za G = 1 kg/s 


gH. 


: - (155) 


Pi 


Budući da je 1/o=v m?/kg, a (vdP = — L, prema (16), piše 
se uz (20) i (153) 


P, 4=1 
> piše 
želi vdp= "en |(52) -1|- 
Fr 1 
P, 
F-a 
= uuž -——5  Nmjs (156) 


Ako se izračuna individualna plinska konstanta R u 
Nmkg-!'K-! iz opće plinske konstante 8314 Nmmol“!'K-!, 
dijeleći je sa molekularnom težinom plina m kg/mol, dakle 
R =8314/m, te uz pretpostavku da je ci = q, što se konstruk- 
cijskim mjerama na stvarnom kompresoru može i ostvariti, 
potrebna snaga u W za masu G u kg/s iznosi 

n 8314 


Sj 
n—1 m Pi 


= GgH, = Guuž 


— Nipoa = G 


Ti 


(157) 


kao jednoznačna veza između trošene snage i efektivne visine 
dizanja. Iz (157) proizlazi efektivni postizivi kompresijski omjer 
za turbokompresor uz G = I kg/s 


(P2\ n—1 m pina 
(5) -l1 iz; sani) 
Ovo je izvanredno pregledan izraz koji pokazuje da je uz 
n = const., dakle u, = const., postizivi kompresijski omjer to 
veći što je veća molekularna težina plina m i što je veći faktor 
visine pritiska u koji uzima sve okolnosti strujanja u stvarnom 
kompresoru. Naravno, taj izraz pokazuje i to da kompresijski 
omjer raste s kvadratom obodne brzine u» ako poraste uče- 
stalost okretanja n. 


(158) 


kule 


SI. 62. Uz energetsku bilansu turbokompresora 


Kroz rotor i stator turbokompresora protječe u sekundi 
velika masa plina, a mogućnosti za odvođenje topline prigodom 
komprimiranja u pojedinom stupnju praktički su izuzetno male, 
zato će se komprimiranje u jednom stupnju turbokompresora 
odvijati praktički adijabatski, dakle uz n = x. Na sl. 63 prikazan 
je tok (P2/P,). za neke karakteristične plinove i pare s razli- 
čitim eksponentom x i različitim molekularnim težinama m. 
Razmatrao se helij He, zrak, amonijak NH,, difluordiklormetan 
CF2ClI, i trifluortrikloretan C,F;Clg. Posljednja tri su važna 
rashladna sredstva. U dijagramu na sl. 63 prikazana su i tri 
primjera iz tablice 2, u kojima je uz isti u» = 200 m/s, isti 
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Tablica 2 
POSTIZIVI KOMPRESIJSKI OMJER U JEDNOM STUPNJU 
RADIJALNOG TURBOKOMPRE“ORA ZA RAZLIČITE RADNE TVARI, 
UZ u,» = 200m/s, u=0,6 i 1 =293K 


: m 2 P, 
| Simbol m x GZATHM (E) 
He 4,002 1,66 0,039 1,040 
NH; 17,03 1,31 0,168 1,179 
Uzduh 28,964 1,4 0,285 1,316 
CF>?CI, 120,92 1,143 1,191 3,035 
C2F3Cl3 187,39 1,08 1,846 5,643 


u=0,6 i istu početnu temperaturu T, = 293 K prikazan posti- 
zivi kompresijski omjer. Uz te uvjete pri komprimiranju 
CF,CI, postiže se kompresijski omjer (P2/P,). = 3,035, pri 
komprimiranju zraka postiže se (P2/P,), = 1,316, a s amoni- 
jakom samo (P2/P,), = 1,179. Ovisnost je o molekularnoj težini 
plina očita. To je i odgovor zašto se u tehnici hlađenja rado 
upotrebljavaju turbokompresori ako je u pitanju komprimiranje 
CF>?CI,, ili osobito C2F;Cla, tvari velike molekularne težine, 
dok se za amonijak NH, kao radnu tvar ne upotrebljavaju. 
Dok je za komprimiranje CF2CI, i C,F;Cly potreban jedan 
do dva stupnja komprimiranja uzastopno, za komprimiranje 
NH, potrebno je desetak njih da bi se postigao traženi kom- 
presijski omjer. 


Višekratno_ komprimiranje i učestalost okretanja. Ako se 
želi postići što veći porast pritiska u jednom paru rotora 
i statora (jednom stupnju komprimiranja) pri određenom plinu, 
treba prema (158) birati što veću obodnu brzinu kola u,, jer 
kompresijski omjer (P2/Pi), raste proporcionalno s njezinim 
kvadratom. No pri tom postoje ograničenja uvjetovana čvrsto- 
ćom materijala kola, na koje djeluju vrlo velike centrifugalne 
sile, i potrebom da na kritičnim mjestima strujanja Machova 
značajka strujanja Ma nigdje ne premaši vrijednost 0,8---0,85, 
jer bi zbog više vrijednosti naglo porastao gubitak strujanja. 
Obodne brzine u, kreću se u normalnim uvjetima između 200 
i 300 m/s, a izuzetno mogu biti i veće. Za Machovu značajku 
strujanja kao odnos 


(159) 


gdje je w vrijednost relativne brzine, a w,=V/xgRT, brzina 
zvuka, može se izvesti izraz za računanje Machove značajke 
strujanja za stanje na ulazu u rotor 


4. 


Ucrtani primjeri za isti: 
u,=200m:s, u=0,6, Tj=293K 


Mpx =120,92 
my = 28,96 
Myuy=17,03 


3 aii ee 


0 0,5 


sr 20 1,5 
BUT 


Sl. 63. Postizivi kompresijski omjeri ovisni o molekularnoj težini plina i 
učestalosti okretanja 
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1 P, «1 
Ma, = | —Ii 160 
a, = 0,815 = (57) | (160) 
odnosno na izlazu iz rotora 
SEF 
x—1\P,, 
Ma, = 0,92 PE (161) 
1+ 5) -1 
1 


Ukoliko Machova značajka strujanja ili obodna brzina u, za 
traženi porast pritiska prema (158) premaši dozvoljene vrijed- 
nosti, mora se prijeći na višekratno komprimiranje uzastopno 
u više parova rotora i statora, tada je prema izrazu 


P, n—1 m TT 
= 1 žx) . 
(5). + BAT 


izvedenom iz (158), x broj uzastopnih jednakih stupnjeva, na- 
ravno, cijeli broj veći od 1. SI. 64 prikazuje presjek kroz 
jedan radijalni turbokompresor dvokratnog komprimiranja. 


(162) 


Sl. 64. Presjek radijalnog turbokompresora dvokratnog komprimiranja 


Radna karakteristika turbokompresora. Radijalni kompresor. 
Izmjere se turbokompresora prigodom projektiranja određuju 
za nominalni učinak V,, nominalnu visinu dizanja H, i oda- 
branu nominalnu učestalost okretanja m. Kompresor će u 
kasnijem radu pri postignutim nominalnim uvjetima rada raditi 
s najboljim stupnjem djelovanja. Ako se promijeni jedna od 
ovih veličina, mijenjaju se i ostale dvije. Upravo te vezane 
odnose prikazuju grafički radne karakteristike kompresora. 
Turbokompresori rade s visokim učestalostima okretanja, koje 
je vrlo složeno i skupo mijenjati za vrijeme rada. Ako se 
promatraju ponajprije odnosi između H i Vuz n = const., tada 
je i obodna brzina u, = const. Smanjuje li se protok kroz 
kompresor, npr. prigušivanjem na tlačnom vodu (sl. 65), kom- 
presoru se povećava kompresijski omjer na P2,/P,. Tada se 
prema (137) mora cx, povećati na €xy,, što uzrokuje promjenu 
na izlaznom trokutu brzin4. Budući da je kut B, izlazni kut 


KOMPRESOR 


SI. 65. Promjene na izlaznom trokutu brzina uzrokovane prigu- 
šivanjem u tlačnom vodu uz n = const 


lopatice i kao takav nepromjenljiv, mora se uz povećanje C2ux 
promijeniti kut apsolutne brzine c, od a, na %,,. Relativna 
brzina zadržava smjer, ali se smanjuje na w2,, dok apsolutna 
izlazna brzina mijenja i smjer na %, i veličinu na c»,. Visina 
se izlaznog trokuta brzina smanjila, a upravo ona je mjera za 
protok plina kroz kompresor. Naime, c»,, odnosno sada cx, 
je radijalna komponenta apsolutne izlazne brzine, dakle stvarna 
brzina kojom plin struji radijalno iz kola kroz obodni izlazni 
presjek D,rb,. D, je vanjski promjer kola, a b, širina kanala 
na izlazu (obodu) kola (sl. 65). Budući da je prema jednadžbi 
kontinuiteta momentalni protočni volumen kroz obodni presjek 
kola V= D,rb,c2,,, proizlazi 


La 
Carx 7 D,nb,' (163) 
a iz trokuta brzina (sl. 65) dobiva se 
Cžux = 42 — Cxx/tanB,, (164) 


što uvrštenjem u (137b) daje vezu između protoka V, i teo- 
retske visine dizanja H,r.o, pa je ona teoretska karakteristika 


Sl. 66. Karakteristični oblici lopatice radijalnih kompresora i pripadni trokuti 
brzina 
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SI. 67. Radne karakteristike radijalnih turbokompresora različitih izlaznih kutova lopatica rotora f, 


rada turbokompresora bez gubitaka i uz paralelno strujanje 
HH sa U2C2ux = 2 a k 
1lteoro g 2E2ux 77 g \ 2 D,nb,tanB>, . 


Jednadžba (165) pokazuje da je uz n =const., dakle uz u, = 
= const., za izvedeno kolo zavisnost Hiro Od V, uvjetovana 
još i izborom izlaznog kuta lopatice B2. Prigodom projekti- 
ranja kola moguće je izborom kuta PB, ostvariti tri karakte- 
ristična oblika lopatice. To su unazad povinute lopatice ako 
je kut 8» < 90", radijalne lopatice za B, = 90" i unaprijed povi- 
nute lopatice kada je B, > 90%. Oblici ovih lopatica, sa pri- 
padnim karakterističnim ulaznim i izlaznim trokutima brzina, 
prikazani su na sl. 66. Korisno je odmah uočiti izrazite razlike 
u izlaznim trokutima brzini. U unazad povinutim lopaticama 
(slučaj a), B» < 90", apsolutna izlazna brzina c, jest malena 
i po smjeru radijalna (tako odabrano da je cx u svim trima 
slučajevima jednak). U radijalnim lopaticama (slučaj b) c, je 
veći, a kut a, manji, dok u unaprijed povinutim lopaticama 
(slučaj c) imamo vrlo veliku apsolutnu brzinu c, kojom plin 
pod vrlo malim kutom , napušta kolo. U slučaju a je nakon 
rotora preostalo malo kinetičke energije za pretvorbu u poten- 
cijalnu energiju u statoru, pa takvo kolo me SPS (144) 


Za radi- 


(165) 


(zbog c2y < u») visok stupanj reakcije 9, = 1 _zo 
2 
jalne lopatice, slučaj b, stupanj reakcije je manji (€, =u2) i 
iznosi 98 = | — S = 0,5. U slučaju c stupanj reakcije (zbog 
2 
C2u > u2) jest vrlo malen 9c = 1 — i.) 
2u2 
(sl. 66 c) postati i jednak nuli, kada se govori o čistom akcionom 
kolu. Tada se svakolika energija predana plinu u rotoru iznosi 
iz rotora kao kinetička energija, pa se ona tek u statoru pre- 
tvara u potencijalnu energiju pritiska. Na izlazu iz kola, u 
rasporu, vlada isti statički pritisak kao na ulazu u kolo; u 
kolu tada nema porasta pritiska. 

Promatranjem izlaznih trokuta brzina može se zaključiti 
još nešto. Iznos energije koji se unutar kola trenjem pretvara 
u toplinu, te kao takav više ne može služiti za komprimiranje 
plina, proporcionalan je sa w?, dakle kvadratu relativne brzine 
strujanja kroz kanale kola. Isto tako je iznos energije za savla- 
davanje vrtloženja i trenja u rasporu, statorskim i prekretnim 
kanalima proporcionalan sa cž2, dakle kvadratu apsolutne iz- 
lazne brzine. Odatle proizlazi da će ono kolo u kojem se jav- 
ljaju najveće relativne i apsolutne brzine trošiti najviše energije 
za savladavanje unutrašnjeg trenja, a time će biti prema iskori- 
štenju privedene energije kolu najlošije. Tako je u kolu na sl. 
66c i zbog toga se ono malo upotrebljava. Kao normalne 
izvedbe kola turbokompresora smatraju se one s kutom f2 
između 40% i 60%, dok se za posebne slučajeve grade i kola 


sa B, = 90". 


, a može uz cx, =2u, 


Prema jednadžbi (165), koja se može pisati i u obliku 


už 
Hieoro = Zlu pa (166) 


V. 
u2 nD, b, tan zik 
mogu se nacrtati ove karakteristike u HVdijagramima. Za kut 
B, < 90" je tanf; > 0, pa se Hiro linearno smanjuje s po- 
rastom protoka će Za V, = 0 (kada nema protoka kroz kom- 


presor) Horo = — 2 (sl 67a). Za kut B, = 90" je tanf» = +00, 
drugi sumand u izrazu (166) ) iščezava, pa je Hior.o neovisan 
o porastu K, dakle Hare = 4. = const. (sl. 67b). Konačno za 


kut B, > 90" je tanfB, < 0, mijenja se predznak unutar zagrade 
izraza (166) na plus, pa Horo linearno raste s porastom 
protoka V, (sl. 67c). 

Konačni je cilj da se nađe stvarna efektivna visina dizanja 
kao funkcija promjene volumena, H, = f(V,), koja će biti radna 
karakteristika turbokompresora. Za projektirani nominalni pro- 
tok M, za koji se gradi kompresor, postupa se na već opisani 
način (sl. 61). Zbog otklona mlaza može se rotoru predati 
samo energija Hr (točka 2, sl. 67). Odbiju li se još unutrašnji 


SI. 68. Promjene na trokutima brzini, a u radu turbokom- 

presora izvan nominalne radne točke, b u radu izvan nomi- 

nalne radne točke i netangencijalno nastrujavanje lopatica 
rotora i statora 
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gubici i izlazni gubitak, dobiva se točka 3, koja za V, već 
određuje i H.. Točka 3 je tada tzv. nominalna radna točka n 
stvarnog kompresora. Međutim, za svaki drugi protok V, 5 M, 
javljaju se još dodatni sudarni gubici koji nadalje umanjuju 
preostalu raspoloživu energiju za komprimiranje plina. Oni 
nastaju zbog netangencijalnog strujanja na lopaticu na ulazu u 
kolo i na ulazu u stator (sl. 68). Samo u radu u nominalnoj 
radnoj točki n (3), za koju su i projektirani trokuti brzina i 
kutevi na lopaticama, struja plina ulazi tangencijalno u rotor i 
stator. Smjer vektora brzine w, jest tangenta na lopaticu na 
ulazu u rotor, a brzine c, na lopaticu na ulazu u stator. 
Promjena protoka kroz kompresor iz bilo kojeg razloga uzro- 
kuje prema izrazu (163) promjenu radijalne komponente brzine 
Cir i €x, pa na ulaznom i izlaznom trokutu brzina nastaju takve 
promjene u smjeru strujanja koje dovode do netangencijalnog 
ulaza u rotor i stator. Zbog toga na tim mjestima dolazi do 
sudarnih vrtložnih gubitaka (sl. 68). Odbiju li se i ovi gubici, 
npr. 3—4' i 3"—4" na sl. 67, dobivaju se i za protoke V, # V, 
točke stvarne radne karakteristike H, = f(V.). Prema rečenome 
proizlazi da će turbokompresor raditi s najboljim stupnjem 
iskorištenja energije 1 prema (151) u nominalnoj radnoj točki n 
uz Ki H,, za koju je i projektiran. 

Dobivene karakteristike imaju maksimume (točke K na sl. 
67). Desna strana karakteristike za V, > Vyi, jest njezin radni 
ili stabilni dio na kojem se svaka točka može i ostvariti u 
radu kompresora. Lijevi je dio karakteristike za V, < Vnin prak- 
tički neostvarivi, nestabilni dio. Vidi se nadalje da je tok sta- 
bilnog dijela radne karakteristike u biti ovisan o izboru kuta 
B., tj. izgledu lopatice rotora. Vidi se da je s unaprijed povi- 
nutim lopaticama, fi» > 90%, moguće postići u jednom stupnju 
najveće kompresijske omjere Pomax/Pi, no uz najmanji stupanj 
iskorištenja utrošene energije 1 = H,/H,,,. S druge strane, na 
najšire stabilno područje promjene učinka (Vnax — Vnin) nailazi 
se u primjeni unazad povinutih lopatica, 8, < 90%, uz povoljan 
stupanj iskorištenja privedene energije yn, dok je ovo područje 
u lopaticama sa f, > 90% posebno usko. Nadalje, dok je za 
B, < 90* tok stabilnog dijela rđine karakteristike blago pada- 
jući s porastom protoka, u lopaticama sa fB, = 90" nailazi se 
na područje, odmah desno od Vnin, u kojem se H, vrlo malo 
mijenja s porastom V,, a zatim naglije opada. Kolo s unaprijed 
povinutim lopaticama, f» > 90“, ima vrlo strmu radnu karak- 
teristiku, pa će s porastom V, u takvim kolima naglo opadati 
postizivi pritisak. 

Spoznavši sve ovo, mogu se navesti glavni kriteriji za izbor 
izgleda lopatica kola u ovisnosti o njihovoj primjeni: 

Kolo a, B, < 90", odabirat će se u svim slučajevima kada 
se tokom rada kompresora očekuju znatnije promjene u pro- 
toku, a da se pri tom postizivi pritisak P, samo malo mijenja, 
uz dobar stupanj iskoristivosti energije. Najčešće kut B, iznosi 
40" do 60". 

Kolo b, B, = 90“, odabrat će se onda kada je u određenom 
području promjene protoka potreban praktički nepromjenljiv 
kompresijski omjer P2/P,. 

Kolo c, B» > 90“, odabire se kada se želi postići što veći 
kompresijski omjer u jednom stupnju kompresora, bez obzira 
na loš stupanj pretvorbe i iskorištenja energije 1. Pri tome ne 
smiju smetati ni nagle promjene kompresijskog omjera pri 
promjeni protoka. 

Aksijalni kompresor. Izrazom (138) prikazan je Hiro ZA 
aksijalni kompresor kao funkcija (W;, — W2y), pa se promatranjem 
trokuta brzinA aksijalnog kompresora (sl. 69), uz promjenljivi 
protok, tj. promjenljivu aksijalnu komponentu apsolutnih brzina 
Cim E Com E Cm,, Može doći do funkcionalne veze Higroo = f(V). 
Pri tome je protok dan izrazom 

V, = aa — d?)+ Cmx, (167) 
gdje je D vanjski promjer kola, a d promjer glavine kola. 
Povećavanjem cm nastaju nagle promjene na izlaznom trokutu 
brzin4, upravo u iznosu (Wiy — W2u) koji se naglo mijenja, čak 
ZA Cmmax, ili što je isto Vnax, poprima vrijednost nula, a time 


jeiMao = Tu — W2u) = 0. Smanjivanjem ca, raste (Wiu — 
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SI. 69. Promjene na izlaznom trokutu brzin4 aksi- 
jalnog turbokompresora pri promjeni protoka 


— W2y), no najviše do vrijednosti za cy =0, kada postaje 
2 

u . ..« 

(Wiu — W2u) = u, a Meo = =, Prema tome može se zaključiti 


da se karakteristika Hr, pa i H., konstruira u HVdija- 
gramu na analogan način kao u radijalnim kompresorima, 
samo što je u aksijalnim turbokompresorima ona vrlo strma, 
s povećanjem V, naglo opada H., što znači da naglo opada 
postizivi kompresijski omjer (P2/P,), (sl. 70). Uspoređivanjem 
sl, 70 i sl. 67 uz n= const. zaključuje se da postoje bitne 
razlike u toku karakteristika aksijalnog i radijalnog turbokom- 
presora, a time i različito ponašanje u radu. Dok se u radi- 
jalnom turbokompresoru može učinak V, u m/s u širim gra- 
nicama mijenjati a da se pri tom kompresijski omjer mnogo 
ne mijenja, aksijalni turbokompresor na svaku, pa i malu pro- 
mjenu KV, odgovara naglom promjenom kompresijskog omjera 
(P,/P,)e. Na sl. 70 prikazan je i tok promjene potrebne snage 
N, kao funkcija protoka V,. Vidi se da se porastom V, po- 
trebna snaga N, aksijalnog turbokompresora najprije malo, a 
zatim naglo smanjuje, pa ne postoji mogućnost da se neoče- 
kivanim nestankom protutlaka u tlačnom vodu preoptereti za- 
gonski stroj, naprotiv, on će se rasteretiti. U radijalnom kom- 
presoru to nije tako (sl. 67). Naprotiv, u radijalnim kompre- 
sorima može doći u takvim slučajevima do intenzivnog porasta 
protoka i preopterećenja zagonskog stroja. Odatle proizlazi i 
osnovni kriterij za izbor i primjenu aksijalnih turbokompresora. 
Izabiru se onda kada se očekuju nagle promjene u protutlaku 
P, uz potrebu što konstantnijeg protoka i naglog rasterećenja 
stroja. 


Mreža lopatica i stupanj reakcije kola. Interesantno je istak- 
nuti da je stupanj reakcije kola aksijalnog kompresora prema 
(145) 


_ Wiu + M2u 


PE. (168) 


n=const. 


SI. 


70. Radna karakteristika aksijalnog turbokompresora 
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Sl. 71. Izlazni trokut brzina i stupanj 
reakcije kola aksijalnog 
turbokompresora 


a ta se vrijednost može u aksijalnom kompresoru bez daljega 
odrediti iz trokuta brzina, npr. u općem slučaju prema sl. 71 
jest 9,u = H(Wiu + W2u). To daje mogućnost jednostavnog pro- 
jektiranja rotora i statora s određenim stupnjem reakcije 9., 
dakle i određenih osobina. Sl. 72 prikazuje tri tipične moguć- 
nosti, s pripadnim trokutima brzina i stupnjevima reakcije. 
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SL. 72. Izlazni trokuti brzina i lopatičja aksijalnog kompresora različitih 
karakterističnih svojstava 


U slučaju a nastaje, u neku ruku, simetrično strujanje kroz 
rotor i stator, pri čemu lopatice rotora i statora mogu imati 
jednaki profil, no postavljen u suprotnom smjeru. Trokuti 
brzina ispred i iza rotora također su simetrični, pa stupanj 
reakcije prema (168) iznosi 9, = 0,5. Porast pritiska je podjed- 
nako raspoređen na rotor i stator. Brzine strujanja kroz rotor 
i stator su jednake, pa gubici strujanja, koji su približno pro- 
porcionalni kvadratu ovih brzina, postižu minimalnu vrijednost. 
Zbog toga se takvom lopatičju treba pripisati teoretski najbolji 
stupanj djelovanja. Praktički takva izvedba ima nedostatak da je 
strujanje između stupnjeva uvijek nagnuto prema osovini stroja, 
%, < 90% i a2 < 90. Prema tome, da bi prvi rotor bio ispravno 
nastrujavan, mora se pred njim postaviti još jedan vijenac 
mirujućih lopatica za usmjeravanje struje. 


Slučaj b je osobit po tome da struja plina nastrujava rotor 
inapušta stator u smjeru koji je apsolutno paralelan s osovinom 
stroja, &, = 90% i a, =90“, pa se jedan stupanj takvog kom- 
presora zaista sastoji od samo jednog rotora i jednog statora. 
Nije potreban nikakav privodni vijenac statorskih lopatica, niti 
zadnji rotor za ispravljanje struje u aksijalni smjer. Kao što 
se vidi iz pripadnih trokuta brzina, stupanj reakcije prikazanog 
primjera jest 94 = 0,717. Dakle, već se u rotoru 71,7% predane 
energije pretvara u potencijalnu energiju pritiska. 

U slučaju c zamijenjen je redoslijed rotora i statora. Struja 
plina nastrujava najprije statorske privodne lopatice sa cz = 90“, 
a zatim napušta stator brzinom c, (a, > 90%) i ulazi u rotor 
brzinom w, pod kutom $,, izlazi iz rotora relativnom brzinom 
w, pod kutom B,, i napušta ga apsolutnom brzinom c, uz 
kut a, = 90". Stoga ni u ovom slučaju nisu potrebni nikakvi 
posebni privodni ili završni vijenci lopatica za ispravljanje struje 
u aksijalni smjer. Osobitost takvog lopatičja je u tome da je 
stupanj reakcije veći od jedinice, 9, > 1. U statoru takvog 
stupnja ne samo da se ne javlja nikakav porast pritiska već 
nastaje ekspanzija plinske struje, pri čemu je očigledno iz pri- 
padnih trokuta brzina da je cy > c,. U prikazanom primjeru 
on je pretjerano velik i iznosi 9, = 1,42. 


Radne karakteristike turbokompresora i učestalost okretanja. 
Sva su dosadašnja razmatranja provedena uz pretpostavku da 
je učestalost okretanja osovine n = const. Ako se promijeni, 
međutim, učestalost okretanja od nekog n na n,, mijenja se 
prema (153) visina dizanja H, na H.,, pa uz u = const. može 
se pisati 

H. = Ho = AZ (169) 
Istodobno se mijenja protok V na M. Kut f2 ne mijenja, 
naravno, pri tom svoju vrijednost jer je uvjetovan izvedbom 
lopatice. Iz izlaznog trokuta brzina za radijalni kompresor pro- 
izlazi da je cx, = 4u2,(1 — o)tanf2, a za aksijalni slično tome 


Cmx = ux(l — o)tanf,, a time je općenito određen protok za 
radijalni kompresor prema (163) 
V, = Dorbo(1 — g)tanfzu2,, (170) 
a za aksijalni prema (167) 
V.= Z5(D* — OVU > g)tanfau., (171) 


koji je ovisan jedino o obodnoj brzini u, i s njome linearno 
proporcionalan, pa se zaključuje da je 
y. = VE pa. (172) 

u n 
Nadalje, promjenom učestalosti okretanja od n na n, mijenja 
se trošena snaga od Ny na N;,, pa je prema (157) i (172) 


V.už a U, Uz 


: nž 
Die Na pol73 + (173) 


Iz toga proizlazi da se protok V mijenja proporcionalno sa 
učestalošću okretanja, visina dizanja H, sa kvadratom učesta- 
losti okretanja, a snaga predana plinskoj struji u rotoru N, sa 
trećom potencijom učestalosti okretanja. Znajući ove odnose, 
može se iz poznatog toka nominalne radne karakteristike i 
toka potrebne snage uz nominalnu učestalost n, za koji je kom- 
presor građen, jednostavno odrediti nova radna karakteristika 
za promijenjenu učestalost okretanja n,, te tok nove karakte- 
ristike trošene snage N,,. Grafičko određivanje novih karak- 
teristika prikazano je na sl. 73. Postupak je prikazan za tra- 
ženje nove radne točke R,, i točke tjemena karakteristike K,, 
maksimalnog protoka V,,,, te nove snage N;, za novu radnu 
točku R,,. Diobeni pravci učestalosti okretanja povuku se pod 
bilo kojim pogodnim kutom 6. Iz točke R,, spusti se okomica 
do apscise i spoji sa n na diobenom pravcu. Iz n, povuče se 
paralela do apscise i digne okomica na kojoj se mora nalaziti 
nova točka R,,. Zatim se iz R, povuče horizontala do pre- 
sjeka s parabolom xŽ i spusti do apscise pomoćnog dijagrama, 


a zatim spoji s točkom n na diobenom pravcu. Iz n, povuče 
se paralela s tom spojnicom do apscise, a zatim vertikalom 
presiječe parabola x“, te horizontalom presiječe okomica na 
kojoj se očekuje radna točka R,,, i ona je određena. Postupak 
se ponavlja za bilo koju točku radne karakteristike, dok je 
pri određivanju nove karakteristike trošene snage N,, razlika 
samo u tome da se služi pomoćnom parabolom x. 


Krivulja R,—>R,x prikazuje pomicanje nominalne radne 
točke R, sa smanjivanjem učestalosti okretanja, pri čemu se 
prema promjenama na izlaznom trokutu brzin4 vidi da na tom 
putu novi trokuti brzina zadržavaju iste kutove B, i a2, pa je 
to krivulja na kojoj kompresor uvijek radi bez sudarnih gu- 
bitaka, dakle s najboljim stupnjem djelovanja. Krivulja K—K, 
jest slijed točaka maksimalnih vrijednosti Hi,max, odnosno 
Vimin, ili granica između mogućnosti stabilnog i nestabilnog 
rada kompresora. 


Sl. 73, Konstrukcija nove radne karakteristike i karakteristike trošene snage 
za promijenjenu učestalost okretanja rotora n 


Balansiranje radne točke. Prema slici 62 plinska struja 


izdašnosti 1kg/s iznosi iz kompresora energiju (+7) i 
2 
unosi je u spojni tlačni vod do potrošača. U tlačnom vodu 
javljaju se gubici strujanja H, zbog trenja plina o stijenke 
voda i zbog sudaranja i vrtloženja čestica plina u eventualnim 
armaturama i skretnim koljenima. Ti su energetski gubici pro- 
porcionalni kvadratu lokalne brzine struje, pri čemu se dio 
ukupne energije struje trenjem pretvara u toplinsku energiju. 
Ona se dijelom H,, odvodi nepovratno u okolinu tlačnog voda, 
a dijelom H,r privodi se plinu, povisuje njegova temperatura 
T; povećava specifični volumen v, pa se stoga povećava i brzina 
strujanja. Na kraju tlačnog voda preostaje potrošačima energija 


ip 

sadržana u struji — +5 (sl. 74). Energetska bilansa tlačnog 
o 

voda 


dP 2-2 


== Hu + , 
0 d 2 


(174) 


ili uz pretpostavku da je g» = o = const. i integracijom dobiva 
se izraz 
2 


2 
i 


—AP,=P-P,=0 


: gH, 


, (175) 


koji prikazuje da takvo strujanje uzrokuje pad tlaka u tlač- 
nom vodu —AP,. Dio se potencijalne energije struje pretvorio 
trenjem u toplinu, koja se dijelom H,, izgubila u okolini, 
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Sl. 75. Uz energetsku bilansu po- 
trošača komprimiranog plina 


a dijelom H,y privela struji plina povećavši joj temperaturu. 
Ci +c B 
malo povećala. Da 


Prosječna se brzina strujanja u vodu 


bi se održalo strujanje kroz takav vod, kompresor mora sada 
komprimirati plin na protupritisak P, koji mora biti za AP, 
viši nego bi to bilo potrebno kada ne bi bilo takvih gubi- 
taka u tlačnom vodu. Analogne se pojave odvijaju i u potro- 
šačima komprimiranog plina. No, ipak s razlikom, jer se u 
njima potencijalna energija H korisno troši, npr. za neki me- 
hanički rad (sl. 75). Opet se piše energetska bilansa prema 


(176) 


Jednadžba (176) moći će se integrirati tek onda kada se utvrdi 
kako se gustoća plina o mijenja sa pritiskom P u određenom 
potrošaču. Plinska struja napušta potrošača sa energijom 
P, Ž : : : : : : : 
(z +2). koja obično znači konačni gubitak jer se gubi u 
a 

okolini. Ako se upotrijebe jednadžbe (155), (174) i (176), može 
se pisati konačna bilansa energije kompresora, prijenosnog 
tlačnog voda i potrošača zajedno 


LP. l/ež e 
H=H+—(Ž- EJ Ma+ (2-5) 197. 
j g\0  Q Gao 2 9 
Lj 
, pm Hun 


gdje je H. suma statičkih i dinamičkih otpora strujanja. Efek- 
tivna energija H, privedena rotoru turbokompresora troši se 
na korisni mehanički rad potrošača H, na pokrivanje dinamič- 


PH 


v B=const 


SI. 76. Balansiranje radne točke 


KOMPRESOR 


kih gubitaka prijenosnog voda H,,, te na namirivanje razlike 
ukupne energije (potencijalne i kinetičke) na ulazu u kompre- 
sor i na izlazu iz potrošača. Ako se mijenja bilo koja veličina 
na desnoj strani izraza (177), mijenja se i HL, a uz n = const. 
i protok kroz kompresor V,. Radna točka kliže po radnoj karak- 
teristici ili prema gore, ili prema dolje. Ovisnost H, od V, 
dana je radnom karakteristikom kompresora, a desna strana 
jednadžbe (177) prikazuje karakteristiku potrošača i prijenosnog 
voda, opet ovisno o V. 

U određenom času, za isti protok V, one moraju imati istu 
vrijednost, dakle radna točka R mora se nalaziti uvijek u točki 
u kojoj se sijeku i ove dvije karakteristike (sl. 76). Samo kada 
su ispunjene sve okolnosti u radu potrošača i prijenosnog voda, 
koje su bile predviđene pri projektiranju kompresora, kompre- 
sor će raditi u svojoj nominalnoj radnoj točki R,. Budući da 
je u (177) obično P, — Pi, 0,“ 01, 4 Ca“ Co, Opća se bilansa 
može pisati kao 


H, =H+ H. = Ha + Hain (178) 


gdje je H, suma statičkih i dinamičkih otpora strujanja. 


Pumpanje turbokompresora. Ako se povećavaju bilo statički, 
bilo dinamički otpori iz bilo kojih razloga, radna točka R 
kliže prema tjemenu radne karakteristike, tj. prema Px, a 
protok se kroz kompresor smanjuje prema Vuin, Sl. 77. Takva 


Sl. 77. Pojava pumpanja u turbokompresoru 


se pojava može simulirati npr. prigušivanjem (pritvaranjem) 
nekog ventila u tlačnom vodu kompresora, čime se povećavaju 
dinamički gubici od Hy, na Hy;,, radna se točka pomakne iz 
RuR'a protok smanji od Vna V'. Ako se nastavi sa prigu- 
šivanjem, radna će se točka nadalje pomicati prema točki K, 
pa kada je prijeđe, javlja se osobita pojava pumpanja tur- 
bokompresora. Tada bi radna točka R, morala ležati na nesta- 
bilnom dijelu karakteristike koji je praktički neostvariv. Štaviše, 
kompresor bi mogao proizvesti samo pritisak Pr, koji je 
manji od pritiska Px u tlačnom vodu. Dinamički otpori 
su postali toliko veliki da je Hu + Hun > Hip i strujanje se 
kroz kompresor prema tlačnom vodu naglo prekida, dakle 
protok padne na V, = 0. U takvom stanju kompresor ostvaruje 


još samo statički protutlak Pogav ili Hoga = Zov — uf) uzro- 


kovan djelovanjem centrifugalne sile na plin u rotoru. Istodobno 
naglim padom Px na Pa počne plin iz tlačnog voda, u 
kojem je neposredno prije bio postignut pritisak P,=Px, 
strujati natrag kroz kompresor u smjeru nižeg pritiska, od 
tlačnog voda prema usisnom vodu. Kompresor nije u stanju da 
se odupre takvom nenormalnom strujanju dok god pritisak u 
tlačnom vodu zbog trošenja potrošača, odnosno zbog strujanja 
unatrag, ne spadne na vrijednost P2 = Pog. Kada se to dogodi, 
radna točka preskače momentalno iz Ra, opet na stabilni dio 
radne karakteristike, npr. u točku R, te dobavlja V m?/s. 
Ukoliko se prilike u tlačnom vodu i u potrošnji potrošača 
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nisu u međuvremenu promijenile, igra započinje iznova. Pum- 
panje je osobito neugodna pojava u radu turbokompresora. 
Osim neugodne pojave dobave plina u tlačni vod na mahove 
(pumpanje), strujanje unatrag pobuđuje opasne vibracije na 1o- 
paticama kompresora i u tlačnom vodu, koje mogu dovesti do 
loma dijelova rotora. Potrošak energije N po kg komprimi- 
ranog plina također raste. 

Očigledno je da će pojavi pumpanja biti sklona ona kola 
turbokompresora koja imaju strmu radnu karakteristiku, a to 
su kola s unaprijed povinutim lopaticama, fB, > 90* u radijalnim 
kompresorima, te sva aksijalna kola zbog svoje načelno strme 
radne karakteristike. 

Pojavu pumpanja treba izbjeći pravilnim izborom kompre- 
sora i njegove karakteristike za određenu primjenu. Ukoliko se 
pumpanje ipak pojavi za vrijeme rada kompresora, to se mora 
spriječiti. Prva pomoć može biti ostvarivanje umjetnog potro- 
šača, npr. otvaranjem nekog ventila na tlačnom vodu i ispuš- 
tanjem određene mase plina u okolinu, ako je to dozvoljeno. 
Time se poveća protok kroz kompresor, pa se radna točka sta- 
bilizira više desno na stabilnom dijelu radne karakteristike. 
To ne može biti trajno rješenje problema pumpanja, jer se 
energija troši i za komprimiranje onog plina koji se pri tome 
beskorisno prigušuje u okolinu. Kad se plinovi ne smiju ot- 
puštati u okolinu, isto se postiže spajanjem tlačnog i usisnog 
voda, te prigušivanjem plina iz tlačnog u usisni vod. To također 
može biti samo privremeno rješenje radi mogućih pojava pri- 
kazanih na sl. 51 u rotornim kompresorima. Trajno je rješenje 
primjene regulacije učinka turbokompresora prema potrebi 
potrošača. 


Regulacija učinka turbokompresora. Regulirati učinak kom- 
presora znači uz konstantni dobavni pritisak P2 = const. potro- 
šačima dobavljati upravo onu količinu mase plina koju u tom 
času mogu iskoristiti, dakle radit će se o regulaciji protoka 
V, kroz kompresor. Tada je karakteristika regulacije u HV 
-dijagramu horizontalni pravac (sl. 78), pa se na njemu mora 
nalaziti i svaka nova, regulacijom postignuta radna točka. To 
istodobno znači da kroz tu novu radnu točku mora prolaziti 
i nova radna karakteristika turbokompresora. Promjenu radne 
karakteristike moguće je ostvariti u već izvedenom kompresoru 
promjenom učestalosti okretanja stroja (sl. 73) i prigušivanjem 
usisnog voda turbokompresora, čime se direktno utječe na sma- 
njivanje protoka kroz kompresor, a u posebnim se slučajevima 
karakteristika može mijenjati i posebno oblikovanim vijencem 
pokretnih privodnih ili difuzorskih lopatica. 


PH == 


R=const 
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SI. 78. Karakteristika regulacije učinka turbokompre- 
sora uz P, = const. 


Regulacija promjenom učestalosti okretanja. Na sl. 73 pri- 
kazana je metoda konstruiranja radnih karakteristika za raz- 
ličite učestalosti okretanja n. Na sl. 79, osim nominalne ka- 
rakteristike kompresora za učestalost okretanja n, spomenutom 
metodom ucrtane su i nove radne karakteristike za ny<n i 
h, > n. Njihova sjecišta s karakteristikom regulacije P> = const. 
određuju nove radne točke R, i smanjeni protok V,, ili R, uz 
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povećani protok V,. Treba uočiti i činjenicu da se smanjivanjem 
učestalosti okretanja granica pumpanja pomiče ulijevo, pa je mo- 
guće postići manje vrijednosti Vruin, prije no što nastupi pojava 
pumpanja. Očito je i to da za svaki P, = const. postoji i mi- 
nimalna učestalost okretanja n,;, pri kojoj će upravo nastupiti 
pumpanje. Daljim snižavanjem učestalosti okretanja nije više 
moguće održati P, = const. Regulacija promjenom učestalosti 
okretanja jest aerodinamički i energetski najbolja mogućnost, 
no, nažalost, zbog visokih potrebnih učestalosti okretanja tur- 
bokompresora praktički je ili ostvariva u uskim granicama, ili 
zbog visoke cijene i osjetljivosti potrebnih varijatora učestalosti 
okretanja jedva primjenljiva. 


| 
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SI. 79. Regulacija učinka turbokompresora promje- 
nom učestalosti okretanja n 


Regulacija prigušivanjem usisnog voda provodi se uz nepro- 
mijenjenu učestalost okretanja n = const., odnosno u, = const. 
Prigušivanje plina niskog pritiska u usisnom vodu (idealni plin) 
teče praktički uz T, = const., pa se desna strana jednadžbe (158) 
može smatrati konstantom K. Iz toga proizlazi da prigodom 
prigušivanja ostaje kompresijski omjer konstantan 


momak? 
_I==)=i. 
5) 1 /e 


Slika 80 pokazuje da je ovaj uvjet zadovoljen za sve vrijed- 
posti P» i P, koje leže na spojnicama Px—0 i P,-—0. Iz slič- 
nosti trokuta slijedi 


P,_ a a 
= -— $ = P >>. 
P, b P=P3 
Dakle, regulacija se protoka ostvaruje tako da se odredi Pi 
koji mora uvijek ležati na spojnici P,—0, jer je iz (180) i (179) 


(179) 


(180) 


Pi=Pib> (181) 
a pritvaranje prigušnog ventila u usisnom vodu uzrokuje odre- 
đeni pad tlaka 
c2 

APix=4075> (182) 
gdje je ć faktor oblika prigušnog otvora f, o gustoća plina, 
a c brzina strujanja u prigušnom otvoru ventila. Budući da je 
prema (131) c= V/f,, izraz (182) može se pisati i u obliku 


1. (K\2 

sPa=2t07), 

te je ostvarivani pad pritiska u prigušnom ventilu za određeni 
prigušni otvor f proporcionalan sa kvadratom protočnog vo- 
lumena V,, dakle parabola ucrtana na sl 80 jest karakteristika 
prigušnog organa u usisnom vodu za određeni otvor f. Sjecište 
ove karakteristike i spojnice P,—0 daje uvijek polazni pritisak 
komprimiranja P;. Svakom otvoru f prigušnog organa pripada 


(183) 
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SI. 80. Određivanje karakteristike prigušnog organa 
u usisnom vodu 


po jedna nova radna karakteristika kompresora koja se može 
odrediti grafički (sl. 81). Konstrukcija opisana na sl. 80 ponavlja 
se za različite pritiske P, i pronalaze se točke nove karak- 
teristike P,, vodeći računa o tome da je P; uvijek na pre- 
sječnici spojnice Py—0 i karakteristike prigušnog organa AP = 
= F(f,). Treba uočiti činjenicu da se prijelazom radne točke, 
npr. iz Po u P,, na novoj karakteristici nije promijenio niti 


SI. 81. Konstrukcija nove radne karakteristike turbo- 
kompresora pri prigušivanju plina u usisnom vodu 


n= const 


P.=const 


Sl. 82. Regulacija učinka turbokompresora priguši- 
vanjem plina u usisnom vodu 


KOMPRESOR — KONFEKCIJA 


kompresijski omjer, ni karakteristične temperature _T/ = T1,, 
Tn=T7, ni protok mase kroz kompresor G. Tada se nije 
mogao promijeniti niti dobavni volumen V pa konstrukcijske 
duljine a i b na sl. 81 prikazuju isti (jednaki) volumen Y, 
samo u različitim mjerilima. Ovaj primjer pokazuje mogućnost 
prilagođivanja kompresora na različite protupritiske P2 ili Pz 
uz konstantni protok mase G = const. Do regulacije protoka 
mase, u užem smislu, dolazi kada protupritisak u tlačnom 
vodu P, ne dozvoljava smanjivanje radnog pritiska na P2, već 
se on mora održati na P, = const. (sl. 82). Radna točka R 
pomiče se pri novom položaju prigušnog organa po P2 = const. 
u radnu točku R, na novoj karakteristici. Time je određen 
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novi protok V, < V uz veći kompresijski omjer E > a zbog 
1x 1 
čega se sada mora pisati prema (179) 
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Znači, uz konstantnu učestalost okretanja n = const. priguši- 
vanjem struje plina u usisnom vodu za AP,= P, — P,, pove- 
ćao se uz P, = const. kompresijski omjer P2/P,,, pa se zbog 
toga i mogao smanjiti protok na V, u odnosu prema prijašnjem 
V, no samo tako da produkt na lijevoj strani izraza (184) 
ostane konstantan. 

LIT.: E. Schulz, Turbokompressoren und Turbogeblise. Springer Ver- 
lang, Berlin 1931. — B. Eckert, Axialkompressoren und Radialkompressoren. 
Springer Verlag, Berlin-Heidelberg 1953. — F. Kluge, Kreiselgeblise und 
Kreiselverdichter Radialer Bauart. Springer Verlag, Berlin-Heidelberg 1953. 
— A.J. Stepanoff, Turboblowers. John Willey & Sons, Inc., London 
1955. — V. Chlumsky, Pistove kompresory. Statni nakladatelstvi technicke 
literatury, Praha 1958. — F. Frčhlich, Kolbenverdichter. Springer Verlag, 
Berlin-Heidelberg 1961. — B. PD. Puc, lLleurpoGexcnse Komnpeccopuve 
MatuuHbi. Maiuuuocrpoeuue, MockBa #1964. — 5. C. Beiinćepe, Ilopu- 
HEBbI€ KOMIIPeCCOPbI XOJIOJIMJIEHbIX MaLIHH. MauuuHocrpoenune, MockBa 1965. 
— K. Wintterlin| Bouche, Kolbenverdichter. Springer Verlag, Berlin-Heidel- 
berg 1968. — M. I. Frenkel, Kolbenverdichter. VEB Verlag, Berlin 1969. 
— M. II. Ppenrio, IlopiuHeBbie_ KOmnpeccopbi.  Mauunocrpoenne, Jle- 
HuHrpa1 1969. 


V. Brlek 


KONFEKCIJA, masovna izradba odjevnih i sličnih 
predmeta, u prvom redu odjeće od tekstila, kože ili plastike, 
na industrijski način i prema standardnim veličinama. Taj po- 
jam ujedno označuje i robu proizvedenu na takav način. Riječ 
je nastala od latinskog confectio izradba, gotovljenje. 

Tehnološki proces konfekcioniranja odjeće sastoji se od niza 
različitih operacija i radnih zahvata. Izradba muškog sakoa 
(kratki kaput ili gornji dio odijela) obuhvaća, npr., do 200 
različitih zahvata. Izradba odjevnih predmeta sastoji se od dva 
glavna dijela: tehničke pripreme i proizvodnje. Tehnička pri- 
prema obuhvaća konstrukcijsku, tehnološku i operativnu pri- 
premu, te ispitivanje materijala, dok se proizvodnja sastoji od 
tri glavne tehnološke faze: krojenja, šivanja i dorade. Masovna 
izradba odjeće razvila se u svijetu i u nas u odjevnu indu- 
striju. Naša odjevna industrija zapošljava više od 100000 rad- 
nika i godišnje prerađuje više od 253000000 m? tekstilnih plošnih 
tvorevina u raznovrsne konfekcijske proizvode. Pogoni odjevne 
industrije postali su najvažniji potrošači tekstilnih plošnih tvo- 
revina i glavni prerađivači tekstilija. Da se zadovolji što širi 
krug potrošača, uvode se nove veličine odjevnih predmeta, te se 
izbor veličina znatno proširuje. Razrađeni su novi sustavi ve- 
ličina za mušku i žensku odjeću, koji su 1965. i 1966. godine 
prihvaćeni kao JUS standardi. Tako je, npr., za mušku gornju 
odjeću prihvaćeno 135 različitih veličina odjeće. Troškovi kon- 
fekcijske odjeće znatno su manji od troškova izradbe odjeće 
po mjeri zbog racionalnije izradbe i manje potrošnje materijala, 
pa je nabavna cijena za potrošače niža. 

Područje konfekcije, osim masovne izradbe svih vrsta od- 
jevnih predmeta, obuhvaća i izradbu posteljnog i stolnog rublja, 
te konfekcijskih proizvoda za industriju namještaja, automo- 
bilsku, avionsku i druge grane industrije. Zbog svega toga kon- 
fekcioniranje odjeće i drugih proizvoda ima veliko privredno 
i društveno značenje. 
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Do srednjeg vijeka odjevni predmeti nisu se izrađivali na način sličan 
današnjem. Stari Grci odijevali su se pravokutnim komadom sukna (hlamida), 
ogrnutim oko ramena i naprijed vezanim u čvor, koji je izgledao kao ogrtač. 
Sličan odjevni predmet (toga) nosili su stari Rimljani. Rimljani, a i ostali narodi 
počeli su proizvoditi odjevne predmete, nazvane tunika, a osim toga još i neke 
vrste odjevnih predmeta koji su već bili krojeni. Tehnika izradbe odjeće do 
početka srednjeg vijeka slabo je poznata. Utvrđeno je da se obični alati kao 
škare, igle, topli kamen, odnosno kasnije toplo željezo za glačanje, primjenjuju 
već mnogo stoljeća. Prvi zapisi o krojaču odijela postoje iz 1152. godine, a 
razvoj krojačke struke počinje u XIV. stoljeću. Zanatski način izradbe odjeće 
usavršava se podjelom rada na izradbu krojeva, krojenje, šivanje i glačanje. 
U razvoju izradbe odjeće podjela rada još se dalje raščlanjuje i postupno se 
stvaraju uvjeti za njeno konfekcioniranje. Industrijski način izradbe odjeće bio 
je omogućen pronalaskom upotrebljivog šivaćeg stroja. 

Patentni ured u Londonu izdao je 1755. prvi patent za šivaći stroj. 
Ch. Weisenthal konstruirao je šivaći stroj koji je šio pomoću igle, sa dva 
vrška i ušicom u sredini. Francuz B. Thimonnier izradio je 1829. godine 
stroj koji je šio lančanim ubodom, pomoću igle s kvačicom. Navodno je 
Thimonnier izradio oko 80 takvih strojeva, od kojih 30 za Parišku tvornicu 
vojničke odjeće: Bilo je još mnogo drugih istraživača u nastojanju da kon- 
struiraju šivaći stroj. Konačno je izumiteljem šivaćeg stroja priznat Amerikanac 
E. Howe, koji je 1845. godine izradio šivaći stroj sa zrnčanim ubodom i iglom 
s ušicom na vršku. 

U nas je prva tvornica rublja počela s proizvodnjom 1914. godine u 
Zagrebu, a tvornice za izradbu gornje odjeće počele su se razvijati 1922. godine 
u Zagrebu i Beogradu, a nakon toga u Varaždinu. Poslije drugoga svjetskog 
rata osnivaju se mnoge tvornice konfekcije koje su postale temeljem odjevne 
industrije. 


Razvoj cjelokupne tehnike i tehnologije u posljednjih 20 
godina snažno je utjecao na dostignuća i tehnološki razvoj u 
području konfekcioniranja odjeće. Danas se primjenjuje elektro- 
nička izradba krojeva, krojnih slika, automatsko iskrojavanje 
odjeće pomoću okomitih noževa, laserskih zraka i vodenog 
mlaza, elektroničkim i fotoelektričnim upravljanjem. U tehno- 
loškom procesu šivanja upotrebljavaju se specijalni šivaći stro- 
jevi, šivaći automati i agregati. Tehnologija glačanja temelji se 
na agregatima za glačanje s višestrukim programatorima. Unu- 
trašnji transport odvija se programiranim transportnim ure- 
đajima. 


VRSTE KONFEKCIJSKE ODJEĆE 


Današnja tehnologija u odjevnoj industriji omogućuje kon- 
fekcioniranje svih vrsta odjevnih predmeta. Razlikuju se sljedeće 
grupe odjevnih predmeta: muška gornja odjeća, ženska gornja 
odjeća, muško rublje, žensko rublje, radna odjeća, sportska 
odjeća i ostala odjeća. Te se grupe mogu dalje svrstati u dječju 
odjeću i odjeću za odrasle. Prema vrsti materijala odjeća može 
biti tkana, pletena, kožna i odjeća od plastike. 

Muška gornja odjeća obuhvaća sljedeće vrste odjevnih pred- 
meta: hlače, prsluke, sakoe, haljetke, odijela, ogrtače (svih vrsta), 
vjetrovke, pelerine, frakove i žakete. 

Ženska gornja odjeća obuhvaća bluze, haljine, suknje, hlače, 
prsluke, haljetke, kostime, ogrtače (svih vrsta), vjetrovke, pele- 
rine, te garniture, koje mogu biti sastavljene od suknje, bluze 
i ogrtača, suknje, bluze i haljetka, hlača, bluze i haljetka, bluze 
i ogrtača, haljine i ogrtača, te ostale garniture za svakodnevne, 
sportske i svečane prilike. 

Muško rublje sadrži potkošulje, majice, gaće, košulje, pidžame, 
kućne ogrtače, kupaće gaće, kupaće ogrtače i druge slične 
proizvode. 

Žensko rublje sastoji se od pothaljine, podsuknje, gaćica, 
majica, pidžama, kućnih haljina, grudnjaka, steznika, kupaćih 
kostima, kupaćih ogrtača i drugih sličnih proizvoda. 

Radnu odjeću čine obične hlače, hlače s prednjim štitnikom 
iznad struka, hlače s prednjim i stražnjim štitnikom iznad 
struka, bluze, odijela, ogrtači, kombinezoni, odijela za kuhare, 
konobare, odijela i ogrtači za medicinske radnike i drugi odjevni 
predmeti za specijalnu namjenu. 

Sportska odjeća obuhvaća sljedeće vrste odjevnih predmeta: 
odjeću za sport i rekreaciju (hlače, majice, bluze, trenirke i 
slično), za lov, ribolov, planinarenje, zimski sport i drugo. 

Ostala odjeća obuhvaća sve vrste muških i ženskih uniformi, 
te odjeću za različita specijalna zanimanja. 


INDUSTRIJSKA PROIZVODNJA ODJEĆE 


Proces industrijske izradbe odjevnih predmeta sastoji se od 
tri glavne tehnološke faze: krojenja, šivanja i dorade. 
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Krojenje odjeće 

Krojenje odjevnih predmeta prva je tehnološka faza proiz- 
vodnje, a sastoji se od sljedećih skupina radova: izradbe krojnih 
slika, polaganja krojnih slojeva, prenošenja krojnih slika na 
krojnu naslagu, iskrojavanja odjeće i pripreme za šivanje. Uz 
tu se fazu najčešće priključuje frontalno fiksiranje odjeće. 

Izradba krojnih slika. Krojna slika je skup dijelova kroja 
odjevnog predmeta racionalno ucrtanih ili raspoređenih na odre- 
đenu površinu papira, tkanine ili drugog materijala (sl. 1), a 
služi za iskrojavanje krojnih naslaga. Postoje sljedeće vrste 
krojnih slika: polovica krojne slike (sadrži polovicu dijelova 
kroja odjevnog predmeta), cijela krojna slika (sadrži sve dijelove 
kroja odjevnog predmeta), jednoveličinska krojna slika (sadrži 
dijelove kroja jedne veličine odjevnog predmeta) i viševeličinska 
krojna slika (sadrži dijelove kroja više veličina odjevnog pred- 
meta). S obzirom na mogućnost izradbe postoje perforirane, 
svjetlosno kopirane, indigom kopirane, fotografirane i elektro- 
ničke krojne slike. Od njih se u odjevnoj industriji najviše 
primjenjuju svjetlosno kopirane krojne slike (sl. 2). 
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L 1. Krojna slika 


SL. 2. Stol s uređajem za izradbu svjetlosno kopiranih krojnih slika. / stol, 

2 uređaj za osvjetljavanje, 3 štitnik, 4 kutija za papir, 5 svjetlosnokopirni 

papir, 6 rezalo papira, 7 stezne cijevi, 8 pokrivni sloj, 9 krojevi, 10 prozima 
mreža, 11 naprava za potezanje papira, 12 prozirna folija 


U posljednjih nekoliko godina elektronička računala sve se 
više primjenjuju u različitim fazama izradbe odjeće. Važno 
područje primjene zauzima u tomu i elektronička izradba kroj- 
nih slika. Načelno se elektronička izradba krojnih slika odvija 
ovako: izvede se elektroničko povećavanje ili smanjivanje kroja 
modela, koje se sastoji od označivanja glavnih i pomoćnih 
točaka na osnovnoj (polaznoj) veličini kroja odjevnog predmeta, 
određivanja varijabilnih podataka za ostale veličine odjevnog 
predmeta u nizu, snimanja koordinata i elektroničke obrade 
podataka. Pojedinačni se dijelovi kroja ne izrezuju, već se njihove 
vrijednosti memoriraju; krojne slike se izrađuju na temelju me- 
moriranih podataka. Uređaj se sastoji od optičkog ekrana pri- 
ključenoga na elektroničko računalo, ploče s tastaturom i 
upravljačke ploče sa svjetlosnom olovkom. 


Polaganje krojnih slojeva. Odmatanjem sloja tekstilnog 
smotka, polaganjem prema duljini krojne slike na prikladni 
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SI. 3. Načini polaganja krojnih slojeva 
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SI. 4. Stroj za polaganje krojnih slojeva. / nosilo tekstilnog smotka, 2 držalo 
krojnih slojeva, 3 uređaj za dvosmjerno polaganje, 4 uređaj za polaganje i 
odrezivanje krojnih slojeva, 5 stolna ploča, 6 suvozna platforma za poslužitelja 


stol i odrezivanjem nastaje krojni sloj. Polaganjem više krojnih 
slojeva jedan na drugi nastaje krojna naslaga. S obzirom na 
vanjski izgled tkanina, vrste krojnih slika i oblik tkanine, po- 
stoje različiti načini polaganja krojnih slojeva (sl. 3). Krojni 
slojevi mogu se polagati ručno ili strojno. Pri ručnom polaganju 
krojni se slojevi deformiraju, osobito oni od elastičnih tkanina 
i pletiva. Za ručno polaganje postoje različite naprave za pri- 
državanje i odmatanje tekstilnih smotaka u kombinaciji s napra- 
vama za poluautomatsko ili automatsko odrezivanje krojnih 
slojeva. U razvijenim zemljama krojni slojevi polažu se pomoću 
strojeva (sl. 4) i veoma su rijetki primjeri ručnog polaganja. 
I u nas se postupak strojnog polaganja sve više uvodi. 

Prenošenje krojnih slika na krojnu naslagu. S obzirom na 
vrstu primijenjenih krojnih slika postoje prikladni načini njihova 
prenošenja na krojnu naslagu. Perforirane krojne slike prenose 
se suhim ili tekućim bojilom pomoću ručnog tlačnog raspršivala. 
Svjetlosno kopirane krojne slike mogu se na krojne naslage pre- 
nositi, već prema vrsti primijenjenog papira, toplinskim naljeplji- 
vanjem ili mehaničkim sponama. Na taj se način prenose i 
indigom kopirane krojne slike. Fotografirane krojne slike ne 
prenose se izravno na krojnu naslagu. Prilikom primjene elek- 
troničkih krojnih slika ta se radna faza ne obavlja. 

Iskrojavanje. Nakon prijenosa krojnih slika na krojnu na- 
slagu pristupa se iskrojavanju (izrezivanju) dijelova odjevnih 
predmeta. Za iskrojavanje primjenjuju se električne škare, stro- 
jevi s kružnim nožem, strojevi s udarnim nožem, strojevi s 
tračnim nožem, štance i automati za iskrojavanje. 

Električne škare (sl. 5) namijenjene su za iskrojavanje dijelova 
odjeće od naslaga sa 1-3 sloja i za druge svrhe kao zamjena 
ručnih škara. Materijal namijenjen izrezivanju ulazi u prostor 
između rotirajuće ploče (noža) i donje pločice za pridržavanje 
materijala. 


SL 6. Stroj s kružnim nožem 


Sl. 5. Električne škare 


Strojevi s kružnim nožem (sl 6) postoje u dva oblika: s 
kružnim nožem oblika kružnice i strojevi s višekutnim kružnim 
nožem. Prilikom izrezivanja stroj s kružnim nožem pritisne se 
na naslagu i reže je oštrom rotirajućom pločom. Obje se vrste 
primjenjuju za iskrojavanje dijelova odjeće ravnih linija i blagih 
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krivulja. Međutim, za veće zakrivljenosti prevelika su odstu- 
panja između iskrojenih slojeva. 

Strojevi s udarnim nožem (sl. 7) primjenjuju se za iskro- 
javanje svih dijelova odjeće, iz najnižih pa do najviših krojnih 
naslaga. Ranije su ti strojevi bili namijenjeni grubom iskroja- 
vanju. Međutim, u posljednje se vrijeme nastoje pomoću njih 
odmah definitivno iskrojiti kako veliki tako i mali dijelovi 
odjevnog predmeta. 


SI 7. Stroj s udarnim nožem 
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SI. 9. Iskrojavanje odjeće štancom. / uskladištenje tekstilnih smotaka, 2 pola- 
ganje krojnih slojeva, 3 stalak za odlaganje paleta, 4 štanca, 5 transportiranje 
iskrojenih dijelova 


Strojevi s tračnim nožem (sl. 8) upotrebljavali su se ranije 
za fino ili definitivno iskrojavanje svih dijelova odjevnog pred- 
meta. Međutim, danas se više uključuju strojevi s udarnim no- 
žem, a strojevi s tračnim nožem manje se upotrebljavaju. 

Za veoma precizno iskrojavanje odjeće primjenjuju se elek- 
trohidraulične preše, odnosno štance (sl. 9). Iskrojavanje po- 
moću štance može biti cjelovito (štancanje cijelih odjevnih pred- 
meta) ili parcijalno (pojedini, obično mali dijelovi odjevnog 
predmeta). 

Prije nekoliko godina počeli su se primjenjivati automati 
za iskrojavanje odjeće. To su najsuvremeniji sustavi za auto- 
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matsko iskrojavanje, a mogu biti s elektroničkim ili s foto- 
električnim upravljanjem. Sustav automatskog iskrojavanja s 
elektroničkim upravljanjem (sl. 10) sastoji se od dva glavna 
uređaja: elektroničkog računala i agregata za iskrojavanje. S ob- 
zirom na vrstu rezala agregat za iskrojavanje može raditi s 
visećim udarnim nožem, s laserskim zrakama (sl. 11) i s vodenim 
mlazom. Sustav automatskog iskrojavanja s fotoelektričnim 
upravljanjem sastoji se od uređaja za fotoelektrično upravljanje 
snimanjem krojne slike, agregata za iskrojavanje s glavom re- 
zala, te stola za iskrojavanje s uređajem za transportiranje i 
pridržavanje krojne naslage. 


La 
=== Ekshaustor 


SI 11. Shema uređaja za iskrojavanje laserskim zrakama. / laser, 2 elektro- 
magnetski zaslon, 3 otklonsko zrcalo, 4 uzdužni suport, 5 poprečni suport, 
6 stol za iskrojavanje, 7 leća, 8 stalak, 9 krojna naslaga 


Sl. 12. Polaganje krojnih slojeva i iskrojavanje. / uređaj za podizanje tek- 
stilnih smotaka, 2 polaganje krojnih slojeva, 3 grubo iskrojavanje, 4 grubo 
iskrojeni dijelovi, 5 stroj s tračnim nožem 


Polaganje krojnih slojeva i iskrojavanje odjeće primjenom 
automata za iskrojavanje zahtijeva velike investicije. Zbog toga 
se uz te automate još uvijek zadržavaju i jednostavniji uređaji, 
koji sjedinjuju pojedine strojeve i uređaje u jedinstvenu cje- 
linu (sl. 12). 

Priprema za šivanje obuhvaća označivanje i obilježivanje 
iskrojenih dijelova i sastavljanje svežanja za šivaonicu. 

Frontalno fiksiranje. U tehnologiji frontalnog fiksiranja (li- 
jepljenja ljepljive međupodstave na osnovnu tkaninu) razlikuju 
se dva postupka: parcijalno frontalno i cjelovito frontalno fiksi- 
ranje. Parcijalno frontalno fiksiranje odnosi se na fiksiranje 
malih dijelova odjeće, npr. džepnih poklopaca, letvica, ovratnika 
i slično, dok se cjelovito frontalno fiksiranje odnosi na fiksiranje 
velikih dijelova odjeće, npr. prednjih dijelova sakoa, muških i 
ženskih ogrtača i slično. Frontalno fiksiranje izvodi se na speci- 
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Sl. 13. Preša za kontinuirano frontalno fiksiranje 


jalnim prešama s ravnim pločama koje mogu biti nekontinuirane, 


polukontinuirane i kontinuirane (sl. 13). 
Šivanje odjeće 
Šivanje odjevnih predmeta na industrijski način zahtijeva 
opširnu tehnološku analizu. Naime, sadržaj cjelokupnog šivanja 
pojedinog odjevnog predmeta raščlanjuje se na niz postupaka, 
odnosno operacija šivanja i svrstava u plan operacija rada 


(tabl 1). Tehnološkom analizom utvrđuje se racionalna podjela 
rada i potreban broj operacija šivanja. Na temelju te analize 
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SI. 14. Primjeri šavnih rubova 


Zrmčani s jednim koncem 
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SI. 15. Vrste i tipovi šivaćih uboda 


određuje se metoda rada za svaku operaciju šivanja, izabire se 
vrsta i način pogona šivaćeg stroja, vrsta šivaćeg uboda, način 
posmika materijala pri šivanju, te vrsta stroja ili uređaja za 
međufazno glačanje. 

Šivaći ubodi i šavovi. Šivaći ubod je jedinica oblikovanja 
konca koja nastaje prelaskom niti ili petlji konca kroz materijal. 
Šivanjem nastaje niz uboda u jednakim razmacima, pa se tako 
tvore rubovi i šavovi. Šav je spoj u kojem niz uboda spaja 
dva ili više slojeva materijala, a služi za spajanje dijelova ši- 


Tablica 1 
PLAN OPERACIJA RADA ZA ŠIVANJE MUŠKIH HLAČA 
Redo- Trajani 
slijed Nazi a Način kk 
opera- aziv operacije Pilat izradi 
cija (sati) 
1 Oblikovanje nogavica hlača glačanjem mg 0,0045 
2 Rubno opšivanje prednjih dijelova s pod- 
aa ss 0,0260 
3 Rubno opšivanje stražnjih dijelova ED 0,0152 
4 Rubno opšivanje nastavaka u koraku ss 0,0045 
5 Rubno opšivanje preklopne letvice i podli- 
staka džepova su 0,0065 
6 Rubno opšivanje podstave (tzv. pojačala) 
u koraku a5 9,0030 
7 Šivanje držača remena ss 0,0071 
8 Narezivanje držača remena Ir 0,0027 
9 Našivanje zatvarača na podletvicu i pre- 
klopnu letvicu sa 0,0048 
10 Frontalno fiksiranje rubova prednjih 
džepova mg 0,0065 
11 Šivanje ušitaka na stražnjim dijelovima au 0,0110 
12 Šivanje nastavaka na stražnje dijelove au 0,0070 
13 Razglačavanje nastavaka mg 0,0060 
i4 Našivanje prednjih širokih podlistaka na 
džepove os 0,0115 
15 Našivanje dvaju prikrojenih podlistaka na 
džepove, prošivanje dvaju otvora dže- 
pova i pričvršćivanje krajeva džepova o 0,03560 
na široki podlistak 
16 Našivanje lijeve podletvice, prošivanje i 
našivanje preklopne letvice sr 0,0198 
17 Našivanje širokog podliska na stražnji 
džep os 0,0070 
18 Pričvršćivanje spone (rupice) za stražnji 
džep ss 0,0035 
19 Predšivanje stražnjeg džepa s podmetanjem 
re ss 0,0180 
20 Prorezivanje i okretanje džepa Ir 0,0079 
21 Našivanje uskog podliska, gornjeg dijela 0,0270 
š širokog podliska i ušivanje krajeva o 2 
22, ivanje stražnjeg džepa obrubom i sigur- 
š nosnim šavom 2% 0,0075 
23 ivanje prednjih džepova obrubom i si- 
gurnosnim šavom a 0,0120 
24 Šivanje bočnih šavova i šavova u koraku ss 0,0516 
ža Razglačavanje bočnih šavova, šavova u ko- 0.0362 
raku i razglačavanje stražnjeg džepa mg ti 
26 Prošivanje vrpce u pojasu, podmetanje 
držača remena, vješalice i vrpce s ozna- os 0,0417 
kom veličine 
27 Spajanje pojasa lijepljenjem mg 0,0098 
28 Našivanje pojasa s podmetanjem podstave 
preklopne letvice s: 0,0205 
29 Našivanje podstave na preklopnu letvicu 0.0195 
i prošivanje šava po nogavici o : 
30 Obrezivanje letvice prije obruba Ir 0,0020 
31 Obrubljivanje sjedalnog šava, letvice i po- 0,0190 
stavljanje potezala na zatvarač Be Ž 
32 Postavljanje kopči ss 0,0090 
ka Prošivanje lijeve letvice os 0,0100 
34 Spajanje lijeve i desne strane s poteza- 
lom zatvarača i postavljanje metalne ss 0,0140 
spajalice 
35 Šivanje sjedalnog šava ss 0,0249 
36 Pričvršćivanje sjedalnog šava na dva mje- 0.0068 
sta u pojasu (točkastim zaporom) sa : 
37 Prišivanje zaštitne vrpce na rubove no- 
gavica ss 0,0208 
38 Nevidljivo pošivanje porubova nogavica ss 0,0200 
39 Našivanje podstave (tzv. pojačala) u ras- 0,0136 
i korak (točkastim zaporom) <. a 
40 Našivanje dugmeta au 0,0050 
41 Šivanje zapora au 0,0488 
42 Odstranjivanje visećih konaca i resa Ir 0,0491 
43 Razglačavanje sjedalnog šava mg 0,0035 


*mg međufazno glačanje, ss specijalni šivaći strojevi, rr ručni rad, au šivaći 
automati, os obični šivaći strojevi 
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vanih proizvoda. U procesu šivanja primjenjuje se mnogo razli- 
čitih šavnih rubova (sl. 14). 

Šivaći ubodi (sl. 15) mogu biti ručni (šivanje rukom) ili 
strojni (šivanje šivaćim strojem). Razlikuje se više uboda (npr. 
prema američkom standardu postoji 7 vrsta i 60 tipova šivaćih 
uboda). Za oblikovanje različitih tipova strojnih šivaćih uboda 
konstruirani su šivaći strojevi s podesnim mehanizmima. Tako 
se, npr., jednostruki lančani ubod oblikuje pomoću igle, hvatala 
i jednog iglenog konca. Pri povratku igle iz donje mrtve točke 
na ušici se stvori petlja u koju uđe hvatalo. Petlja se zadrži na 
hvatalu tako dugo dok se igla ponovno ne vrati u izradak. Pri 
ponovnom dolasku igla prođe kroz prethodnu petlju, a hvatalo 
uhvati novu i ispusti prethodnu petlju. Na taj se način povezuju 
dvije petlje (sl. 16). Dvostruki lančani ubod oblikuje se pomoću 
igle, hvatala i dva konca, od kojih je jedan igleni, a drugi 
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Sl. 18. Oblikovanje zrnčanog uboda pomoću njihajućeg hvatala (a) i pomoću 
okretnog hvatala (b). 1 iglenica, 2 igla, 3 gornji konac, 4 donji konac, 5 hvatalo, 
6 papuča, 7 čahura 


konac hvatala. Hvatalo opisuje putanju sličnu elipsi, zahvaća 
stvorenu petlju na igli i zadrži je na sebi. Igla prođe kroz 
petlju hvatala i povezuje oba konca (sl 17). Zrnčani ubod na- 
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staje pomoću igle, hvatala i dva konca, od kojih je jedan igleni 
(gornji), a drugi (donji) namotan je na vretence smješteno u 
hvatalu. Hvatalo zahvati petlju stvorenu na ušici igle i prebaci 
je oko vretenca s donjim koncem. Prebacivanjem gornjeg konca 
oko donjega tvori se zrmčani ubod (sl. 18). Takav ubod pre- 
težno imaju i kućanski šivaći strojevi. Rubni ubod može se 
oblikovati s jednim, dva ili više konaca. U ubodu s dva konca 
hvatalo zahvati petlju iglenog konca i kreće se prema tzv. slije- 
pom hvatalu, koje prilikom mimoilaženja zahvaća konac i obli- 
kuje ga oko ruba materijala u rubni ubod. Prekrivni ubod može 
se oblikovati s dva ili više iglenih konaca, s koncem hvatala i 
međukoncem. Karakteristika oblikovanja prekrivnog uboda jest 
ugrađivanje međukonca. 


Vrste šivaćih strojeva. Danas u svijetu postoji nekoliko ti- 
suća vrsta različitih šivaćih strojeva, koji se mogu svrstati u 
grupe prema srodnim značajkama, npr. prema brzini, vrsti 
uboda, vrsti hvatala, broju igala, obliku kućišta glave, načinu 
posmika materijala, materijalu koji obrađuju, namjeni i drugim 
značajkama. Industrijski šivaći strojevi svrstavaju se u obične, 
specijalne, šivaće automate i Šivaće agregate. Obični šivaći 
strojevi mogu biti strojevi sa zmčanim i lančanim ubodom. 

Obični šivaći strojevi (sl. 19) sa zrnčanim ubodom primje- 
njuju se za spajanje različitih šavova i šiju brzinom oko 
6000 uboda/min. Razvojem specijalnih šivaćih strojeva, auto- 
mata i agregata primjena običnih šivaćih strojeva sve je manja. 
Ti se strojevi ne mogu upotrebljavati ako ih radnik stalno ne 
poslužuje. 


SI. 19. Obični industrijski šivaći stroj. / glava stroja, 2 elektromotor, 
3 postolje, 4 stolna ploča, 5 gazilo, 6 sklopka, 7 stalak za konac, 
8 namatalo donjeg konca 


Obični šivaći strojevi s lančanim ubodom sve više zamje- 
njuju strojeve sa zračanim ubodom. Njihova je frekvencija uboda 
veća, nepotrebna je priprema i promjena vretenca s donjim 
koncem, a dobivaju se i znatno elastičniji šavovi. Posluživanje 
tih strojeva isto je kao za obične strojeve sa zrmčanim ubodom. 
Zbog svoje racionalnosti oni se danas primjenjuju za izradbu 
radne i sportske odjeće, košulja, pidžama, bluza, kućnih haljina, 
grudnjaka, steznika, kupaćih kostima, ručnika, gornje odjeće 
svih vrsta, industrijske predizradbe podstava za hlače, cipela, 
šatora, cerada, pribora u automobilskoj industriji, tapeciranog 
namještaja, proizvoda od kože itd. 

Specijalnih šivaćih strojeva postoji mnogo vrsta. Za razliku 
od običnih šivaćih strojeva upotrebljavaju se za složenije načine 
šivanja, npr., za rubno opšivanje (zaštita rubova od resanja); 
izradbu džepova s obrubima (paspulirani džepovi, sl. 20); šivanje 
džepnih vrećica; našivanje patentnih zatvarača, pojasa hlača i 
zaštitne vrpce; izradbu držača pojasa; prošivanje šavova i ru- 
bova s dvije i više igala, šavova u obliku izlomljene crte 
(cikcak); našivanje podlistaka s prekrivnim ubodom; jemčenje 
(privremeno spajanje), ušivanje rukava; šivanje šavova na košu- 
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ljama; nevidljivo pošivanje (štafiranje): šivanje malih dijelova uz 
pomoć šablona, grudnjaka, steznika, kravata i različitih šavova 
u izradbi pletenih odjevnih predmeta. Posluživanje specijalnih 
šivaćih strojeva u biti se ne razlikuje od posluživanja običnih 
šivaćih strojeva. 


Sl 20. Specijalni šivaći stroj za izradbu džepova 


Šivaći automati imaju uže područje primjene od specijalnih 
šivaćih strojeva, ali su pri izradbi odjeće veoma važni. To su, 
zapravo, šivaći strojevi koji nakon pozicioniranja dijela odjevnog 
predmeta automatski izrađuju određene šavove. Postoje šivaći 
automati za izradbu ušitaka (sl. 21), različitih oblika zapora, 
izradbu rupica, našivanje dugmadi, za tračni sustav šivanja, iz- 
radbu orukvica, kravata, našivanje vješalica i drugo. 


SI. 21. Šivaći automat za ušitke 


Šivaći agregati u posljednje se vrijeme sve više upotreblja- 
vaju. Oni obavljaju sve funkcije šivaćeg automata, a osim toga 
provode, nakon pozicioniranja izratka, automatski za redom 
dva ili više tehnoloških postupaka. Učinak im je velik, održa- 
vaju kvalitetu izradbe, obučavanje radnika znatno je jednostav- 
nije i brže, a posluživanje agregata veoma je jednostavno. Ši- 
vaći agregati mogu se primijeniti u izradbi svih vrsta ušitaka, 
paspuliranih džepova, našivenih džepova, dugih šavova (sl. 22), 
vezenja različitih motiva, orukvica, ovratnika, džepnih poklo- 
paca itd. Može se očekivati da će se i ubuduće šivaći agregati 
sve više uključivati u suvremeni proces šivanja odjeće. 

Međufazno glačanje. Pri šivanju odjeće često je neke dijelove 
odjevnog predmeta potrebno razglačati da bi se nakon toga 
šivanje moglo nastaviti, pa je međufazno glačanje sastavni dio 
cjelokupnog procesa šivanja. Sadržaj međufaznog glačanja ovisi 
O vrsti odjevnog predmeta. Za međufazno glačanje muške i 
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SI. 22. Šivaći agregat za duge šavove 


ženske gornje odjeće primjenjuju se parne i elektroparne, a za 
rublje električne preše i uređaji. U sadržaj međufaznog glačanja 
suknenih odjevnih predmeta ulazi oblikovanje glačanjem (dre- 
siranje), razglačavanje šavova, glačanje džepnih poklopaca, let- 
vica, spona, porubova i sl., glačanje prednjih dijelova sakoa, 
ogrtača i sličnih odjevnih predmeta, glačanje ramena, glačanje 
prednjih rubova sakoa, ogrtača i sličnih proizvoda. To se pro- 
vodi na parnim prešama. 

Savovi se razglačavaju na parnim stolovima parnim, elek- 
tričnim ili elektroparnim glačalom. Za kvalitetnije razglačavanje 
šavova primjenjuju se parne preše specijalno oblikovanih ploča 
za pojedine vrste šavova (sl. 23). 


SI. 23. Polukružna parna preša za razglačavanje šavova na hlačama 


Dorada odjeće 


U doradi odjevni predmeti dobiju konačno svojstva i izgled. 
Proces dorade odjeće sastoji se od pripreme odjeće za glačanje, 
završnog glačanja, našivanja dugmeta, sastavljanja dijelova 
odjeće, sortiranja odjeće, opremanja odjeće (adjustiranja), spe- 
cijalnih dorada, otpremanja gotovih odjevnih predmeta u skla- 
dište. 

Sašivene odjevne predmete treba pripremiti za završno gla- 
čanje prema vrsti odjevnih predmeta, vrsti tkanine od koje su 
sašiveni, vrsti tehnološkog procesa, kapacitetu dorade, radnoj 
smjeni, roku isporuke i drugim zahtjevima. 

Završno glačanje odjevnih predmeta izvodi se djelovanjem 
topline, vlage, tlaka i vakuumiranja (uz sušenje i hlađenje). 
Kvaliteta glačanja ovisi o vrsti preša i uređaja i njihovih obloga, 
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o programu i metodi glačanja. Pri završnom glačanju muške 
i ženske suknene gornje odjeće primjenjuju se za svaku opera- 
ciju glačanja specijalne parne preše s pločama primjerenih 
oblika. Razlikuju se preše za glačanje rukava, prednjih dijelova 
(sl. 24), stražnjih dijelova, ovratnika, ramena, revera i za različita 
doglačavanja. Za glačanje hlača i sukanja postoje također pri- 
kladne preše. Ženske bluze i haljine glačaju se na parnim sto- 
lovima elektroparnim glačalom i na parnim puhaljkama (u ob- 
liku lutke) različitih oblika. Muške košulje glačaju se na elek- 
tričnim prešama s posebnim oblicima za ovratnik, orukvice, 
prednji i stražnji dio košulje. 

Na mušku i žensku gornju odjeću dugmeta se obično naši- 
vaju prije glačanja podstave, i to prema tehničkoj opremlje- 
nosti, šivaćim automatima ili agregatima. Dugmeta specijalnih 
oblika našivaju se ručno. 

Sastavljanje dijelova odjeće provodi se za dvodijelnu i više- 
dijelnu odjeću (muška odijela, ženski kostimi i sl) prema odre- 
đenim brojevima koji se nalaze na odjevnim predmetima. 
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Gotovi, dorađeni odjevni predmeti sortiraju se prema rad- 
nim nalozima, veličinama odjevnih predmeta, bojama, te prema 
kvaliteti izradbe. Oštećeni odjevni predmeti, odnosno proizvodi 
s greškom, izdvajaju se i posebno sortiraju. 

Svaki odjevni predmet koji se isporučuje kupcu opremljen 
je na određeni način. On mora biti označen prema važećim 
propisima, npr., treba da sadrži podatke o sirovinskom sastavu 
i svojstvima odjevnog predmeta, upute za održavanje i kemijsko 
čišćenje itd. Prema vrstama odjevnih predmeta predviđa se za- 
štitna i propagandna ambalaža. Svaki odjevni predmet pakuje 
se prema utvrđenom načinu. Odjevni predmeti u visećem polo- 
žaju često se otpremaju specijalnim kamionima do mjesta pro- 
daje, presvučeni zaštitnom sintetičkom folijom. Ostali odjevni 
predmeti pakuju se pojedinačno ili u svežnjevima u prikladne 
kutije. 

Radi oplemenjivanja celuloznih vlakana, odnosno celuloznih 
tkanina, može se primijeniti specijalna dorada poznata pod 
nazivom Permanent press (stalno izglačano), koja započinje u 
fazi oplemenjivanja tkanina u tekstilnoj industriji, a završava 
nakon izrađenog odjevnog predmeta u odjevnoj industriji. Tako 
oplemenjena odjeća ima posebna svojstva, npr., može se prati 


Tablica 2 


PROIZVODNJA GLAVNIH KONFEKCIJSKIH IZRAĐEVINA 
U JUGOSLAVIJI 
(u tisućama m?) 


Ž , Tekstilna Kožna Teška konfekcija 
Godina Rublje odjeća odjeća (cerade, šatori i sl.) 

1939 5498 1360 45 — 
1946 7288 2143 42 - 
1947 14690 6419 101 at 
1948 19210 7720 145 = 
1949 19283 9115 174 — 
1950 15765 9215 173 - 
1951 13940 8511 159 = 
1952 15741 9027 187 - 
1953 16138 8 102 267 356 
1954 18687 8385 230 974 
1955 19527 9671 284 939 
1956 16066 9200 291 1182 
1957 19920 11 247 335 933 
1958 24771 12052 427 1093 
1959 26184 13779 476 919 
1960 26743 17483 616 1413 
1961 28 448 18286 506 1050 
1962 34886 24208 591 1708 
1963 38 152 29458 854 1197 
1964 48 307 33710 1170 2780 
1965 31.235 38 871 1412 2776 
1966 62951 41009 1285 3287 
1967 68284 39983 1225 2959 
1968 71706 45 047 1294 3.056 
1969 78 656 49409 1884 2609 
1970 73 542 51812 1903 2130 
1971 81 640 59784 2028 1899 
1972 75355 74991 2441 2494 
1973 77714 81 424 2966 2923 
1974 73 420 84271 3596 3103 
1975 74 560 92117 4991 5007 
1976 79120 100063 5011 5126 

x : ie ove : 1977 75142 105921 4481 4413 

SI. 24. Polukružni agregat za glačanje prednjih dijelova sakoa i sličnih proizvoda s e bi, 2 m di 
Tablica 3 


PROIZVODNJA GLAVNIH VRSTA ODJEVNIH PREDMETA U SVIJETU I JUGOSLAVIJI 


(u tisućama komada) 


Muški sako Muške hlače e M Muška košulja Ženska bluza Ženska haljina Zane Ca 
z ogrtač ogrtač 
Godina kai: lž Ju aji Bk 

Svijet | SFRJ Svijet SFRJ Svijet | SFRJ Svijet SFRJ Svijet SFRJ Svijet SFRJ Svijet SFRJ 
pen li a == 
1965 57948 973 398 590 3418 32324. [ 1031 1099899 | 16132 379 259 204 564 725 1163 79766 977 
1966 61852 963 412118 3220 33140 [ 1397 | 1105567 | 19574 344 498 593 548 549 732 81666 1178 
1967 60880 790 418900 2917 34444. | 1988 992026 | 25262 304232 614 567651 mo II2II 911 
1968 61 557 941 458 813 3 006 32891 922 961488 | 21071 321 900 603 582 466 893 79 700 975 
1969 65785 | 1360 473 855 2929 33592 | 1247 982111 | 21871 320386 1119 589 909 1070 83 085 1287 
1970 63 063 1094 488 721 3004 35280 : 1163 | 1004932 | 24003 303314 1007 575 730 1771 84422 1390 
1971 70 793 1302 525 002 3106 33379 | 1248 988777 | 18101 315228 908 564 434 2212 83487 1 503 
1972 79785 | 1610 529 664 3742 31875 | 2070 986362 | 19143 355 178 1216 520 699 2442 880970 1485 
1973 80567 | 1545 542 563 4914 32224. | 1528 977674 | 16284 389 863 1619 497510 2541 87901 1521 
1974 77446. | 1970 563 349 4813 32551 1216 948099 | 15300 366 526 2286 L 497991 2131 84 483 1787 
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u stroju za pranje, otporna je prema gužvanju (načelno je ne 
treba glačati nakon pranja), zadržava prvobitni oblik, linije i 
dimenzije, zadržava prvobitne nabore, pregibe i prijevoje, brzo 
se suši, nema razvlačenja i resanja šavova poslije pranja, šavovi 
ostaju ravni 


Kontrola u izradbi konfekcijske odjeće 


U procesu izradbe konfekcijske odjeće postoje tri vrste teh- 
ničke kontrole: kontrola materijala, međufazna kontrola i kon- 
trola gotovih proizvoda. 

Kontrola materijala, odnosno tkanina, izvodi se prije početka 
proizvodnje prema metodama propisanim u JUS, zatim prema 
internim standardima i po potrebi prema metodama inozemnih 
propisa. 

Međufazna kontrola izvodi se u svim fazama proizvodnje, pa 
se definiraju operacije koje treba kontrolirati. Uvjeti kontrole 
s dopuštenim tolerancijama propisuju se za svaki proizvod u 
tehničkoj pripremi proizvodnje. U međufaznoj kontroli pretežno 
se primjenjuje statistička metoda kontrole. 

Kontrola gotovih proizvoda provodi se nakon tehnološke 
faze dorade. Na gotovim odjevnim predmetima kontrolira se 
izradba, oblik i dimenzije. Osnovni podaci za tu kontrolu pro- 
pisani su u razmjerniku veličina s dopuštenim tolerancijama. 
Osim toga, ta kontrola postupa prema propisima JUS, odnosno 
za proizvode namijenjene izvozu prema zahtjevu inozemnih ku- 
paca. U kontroli gotovih proizvoda ne primjenjuje se statistička 
metoda kontrole, već se kontrolira svaki odjevni predmet. 


PROIZVODNJA I POTROŠNJA KONFEKCIJSKIH 
IZRAĐEVINA 


S obzirom na razdoblje poslije drugoga svjetskog rata, da- 
našnja upotreba i rasprostranjenost konfekcijskih izrađevina 
veoma je velika. Konfekcijski proizvodi upotrebljavaju se u svim 
dijelovima naše zemlje u velikim količinama. Odjevna industrija 
nudi tržištu širok izbor modela i veličina odjevnih predmeta. 
Ne postoje sasvim točni podaci o potrošnji svih vrsta konfek- 
cijskih odjevnih predmeta, ali se na temelju raspoloživih po- 
dataka može zaključiti da se više od 60% potrošača oblači 
konfekcijom. Proizvodnja konfekcije u Jugoslaviji do prije neko- 
liko godina veoma je brzo rasla (tabl. 2). Posljednjih nekoliko 
godina taj je rast umjereniji. Naša odjevna industrija proizvodi 
oko 30% svojih proizvoda za inozemna tržišta. Prema podacima 
Ujedinjenih nacija (tabl. 3) vidi se da se od 1965. do 1974. godine 
u svijetu i u Jugoslaviji proizvodnja glavnih vrsta odjevnih 
predmeta uglavnom povećala. 

U Jugoslaviji postoji više od 300 proizvođača konfekcijske 
odjeće, od kojih su najveći: ALHOS, Sarajevo, BORAC, Travnik, 
VARTEKS, Varaždin, NIK, Zagreb, KAMENSKO, Zagreb, 
RIO, Rijeka, JUGOPLASTIKA, Split, SLAVONIJA, Osijek, 
DTR, Zagreb, VESNA, Zagreb, ASTIBO, Štip, TETEKS, Te- 
tovo, PROGRES, Skopje, MURA, Murska Sobota, PIK, Ma- 
ribor, LABOD, Novo Mesto, TOPER, Celje, LISCA, Sevnica, 
JUTRANJKA, Sevnica, BEKO, Beograd, KLUZ, Beograd, 
PRVI MAJ, Pirot, RUDNIK, Gornji Milanovac, ŽELEZNI- 
CAR, Subotica, SLOGA, Zrenjanin. 

LIT.: E£. Donner, Handbuch fir die Bekleidungsindustrie. Springer 
Verlag, Berlin 21956. — Z. Planinc, Strojevi i uređaji u tekstilnoj kon- 
fekciji. Školska knjiga, Zagreb 1973. — A. H. Hasaposa, H. A. Ky.uwxosa, 

A. B. Casocmuukuti, TexHOJOrm, 1IBEAHPIX H3REJIMIA NO HHIHBH/YAJIBHBIM 
HaKasaM. JIčrkaa unaycrpna, MockBa 1975. — B. Knez, Tehnologija iz- 


rade odjeće. Samoupravne interesne zajednice odgoja i usmjerenog obrazo- 
vanja za tekstilnu industriju SR Hrvatske, Zagreb 1979. 


B. Knez 
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ĐEVINA, uređenje i održavanje povijesnih građevina uz re- 
konstrukciju i inovaciju ostalih građevina i prostora u grado- 
vima. Konzervacijom i restauracijom nastoji se očuvati auten- 
tičnost građevina, a rekonstrukcijom i inovacijom teži se po- 
boljšati uvjete stanovanja i rada, smanjiti gustoću stanovnika 
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na podnošljivu mjeru, poboljšati postojeću infrastrukturu i za- 
dovoljiti ostale zahtjeve koji se odnose na društveni standard 
i estetsko oblikovanje. 

Potrebe za stambenim i poslovnim objektima nisu u skladu 
s raspoloživim prostorom gradova i naselja koji se razvijaju, 
te je uz nove gradnje veoma važno održavati stare zgrade i 
prostore i osposobiti ih za nove funkcije. To je osobito važno 
za prostorno planiranje postojećih gradova i naselja, a pogo- 
tovo za povijesne cjeline. One su, naime, najčešće središnji pro- 
stori u gradovima, jer su to jezgre iz kojih su se oni razvili. 
Radi se, dakle, u prvom redu o građevinama, naseljima i gra- 
dovima nastalim u prošlosti, pa je razumljivo da su konzer- 
vacija, restauracija, rekonstrukcija i inovacija usko povezane sa 
zaštitom spomenika kulture. Ta služba razvija metode i tehno- 
logiju takvih intervencija na pokretnim i nepokretnim spome- 
nicima kulture. U arhitekturi i građevinarstvu to su određene 
vrste intervencija na građevinama, koje su uvjetovane ošteće- 
njima, ugroženošću ili dotrajalošću, odnosno željom da se već 
izgrađena građevina adaptira za novu namjenu ili da se djelo- 
mično ili potpuno preoblikuje. 


SI. 1. Ostaci starohrvatske crkve sv. Cecilije na Stupovima u Biskupiji kod 
Knina: gore ostaci zidova bazilike, dolje opći pogled na ostatke bazilike u toku 
konzervacije i restauracije 


To vrijedi i za pokretne spomenike kulture (inventari sa- 
kralnih i profanih objekata, muzeja, galerija, zbirki i dr.), dakle 
i za umjetničke predmete kako bi im se sačuvala ili povećala 
njihova umjetnička vrijednost. 

U članku će se, međutim, obraditi konzervacija, restauracija 
i rekonstrukcija građevina. 

Konzervacija (lat. conservatio čuvanje, očuvanje, održavanje), 
u građevnom smislu znači očuvanje i osposobljavanje građevine 
za njenu dalju upotrebu ne mijenjajući njezine zatečene arhitek- 
tonsko-građevne karakteristike. 

Početkom ovog stoljeća konzervacija građevina dobiva oso- 
bito značenje. Zasniva se na principima ravnopravnosti svih hi- 
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Kupališne prostorije s ostacima sustava za grijanje 
SI. 2. Iskopine Aquae lasae (lokalitet Varaždinske Toplice) 


storijskih stilova i težnji da se građevina konzervira tako kako 
ju je oblikovalo vrijeme. Takav stav osnovan je na opravda- 
noj reakciji protiv bezobzirne i jednostrane restauracije gra- 
đevnih spomenika u XIX stoljeću. Tada se, naime, smatralo da 


vrijede određeni stilovi građenja, a ostali se negiraju, pa čak 
i uništavaju. 

Konzervacija se provodila najčešće na građevinama koje su 
bile oštećene za vrijeme rata. U poslijeratno vrijeme u početku 
nije se raspolagalo niti materijalnim sredstvima, a niti dovoljnim 
kadrovima koji bi omogućili bilo koji drugi oblik intervencije 
(restauracija, rekonstrukcija i sl.), te su se uglavnom najvrednije 
građevine, koje nisu bile potpuno uništene, spašavale konzerva- 
cijom od daljeg propadanja. To su bili radovi čišćenja, povezani 
s manjim popravcima. Uklanjale su se pregradnje, dogradnje i 
nadogradnje. Tako je, npr, u Dubrovniku čišćena tvrđava 
Lovrijenac od pregradnji kojima je u vrijeme okupacije bila 
pretvorena u zatvor, u Splitu je provedeno čišćenje Dioklecija- 
nove palače, u Zadru je konzervirana posve zapuštena pred- 
romanička crkvica sv. Lovre, u Zagrebu je, uz manja uređenja 
starih zgrada Gornjeg grada, konzervatorski očišćen stari grad- 
ski toranj Dverce. 


SI. 3. Iskopine Iovia (lokalitet Ludbreg) prije konzervacije (gore) i poslije 


konzervacije (dolje) 
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Radovi koji su obavljeni u to vrijeme radi konzervacije 
zgrada uglavnom su se odnosili na popravak, tj. postavljanje 
njihovih krovišta kao osnovnog preduvjeta da se spriječi dalje 
njihovo propadanje, na zatvaranje otvora u zidu, podupiranje 
ili prelaganje oštećenih zidova i svodova, premazivanje zidova 
silikonskim otopinama radi zaštite od atmosferskih voda i sl. 
Površnost kojom su provedeni neki zahvati potvrdila je nuž- 
nost da se razradi metodologija rada koja obuhvaća izradbu 
arhitektonskih snimaka i fotodokumentacije, statička ispitivanja 
i tehnološke analize. Danas se može govoriti o razrađenoj 
metodologiji, koja se temelji na dosadašnjim iskustvima i naj- 
novijim tehničkim dostignućima. 
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rezultati, pristupa se rekonstrukciji. Rekonstruiraju se građevine 
koje su toliko oštećene da se na njima ne mogu prepoznati 
pojedini karakteristični arhitektonski elementi i kad za njih ne 
postoji ni adekvatna projektna dokumentacija ni arhitektonska 
snimka. Tada se analizira i studira komparativni materijal, 
utvrđujući karakteristike građevina iz istog razdoblja i istih 
stilskih odlika. Takvim postupkom, a uz primjenu suvremene 
tehnologije, moguće je idealno rekonstruirati građevinu, saču- 
vavši joj njezine osnovne karakteristike i vrijednosti. Rekonstruk- 
cija pojedinih dijelova ili čitave građevine, koji se moraju skoro 
potpuno ponovno izgraditi, zahtijeva primjenu suvremenih ma- 
terijala, ali tako iskorištenih da ne ugroze njeno arhitektonsko 


SI. 4. Stari zvonik splitske katedrale prije restauracije 


Restauracija (lat. restaurare popraviti, obnoviti) je takav po- 
pravak građevina i starinskih umjetničkih predmeta da oni opet 
dobiju svoj prvobitni izgled. Nastojanje da se vrijedni primjeri 
graditeljskog naslijeđa prošlosti ne samo sačuvaju već i na 
najautentičniji način predstave, ostvaruje se njihovom restaura- 
cijom. Restauracija umjetničkog djela (spomenika kulture) traži 
određenu intuiciju i duboko poznavanje njegove individualne 
vrijednosti. Improvizacija i rutinerstvo opasni su isto toliko 
koliko i samo uništenje umjetničkog djela. Od djelomično uni- 
štene građevine mogu se, naime, još uvijek naslutiti oblici i, 
makar u mislima, rekonstruirati njena ljepota. Od spomenika, 
međutim, koji je deformiran lažnom restauracijom ne dobiva 
se ništa. Cilj intervencije restauracijom jest popravljanje, a ne 
prepravljanje, a ako to nije moguće postići, bolje je rekon- 
struirati. Takva se intervencija ne smije sakriti. 

Obično su najuspješniji oni zahvati restauracije koji se te- 
melje na sačuvanim nacrtima i snimcima izvornog stanja. 

Rekonstrukcija (lat. reconstruere ponovno sagraditi), u gra- 
đevnom smislu jest djelomična ili potpuna obnova uništenih 
osnovnih arhitektonsko-građevnih svojstava građevine. Kad se 
ne mogu niti konzervacijom niti restauracijom postići željeni 


Sl. 5. Zvonik splitske katedrale poslije restauracije 


i građevno jedinstvo. Suvremena tehnika otvorila je izvanredne 
mogućnosti za rekonstrukciju arhitektonsko-konstruktivnih ele- 
menata graditeljstva prošlosti i iskorištenje tako rekonstruira- 
nih građevina za nove funkcije, što im osigurava dalju egzi- 
stenciju. 

Inovacija (novolat. innovatio uvođenje novosti) je u gra- 
đevnom smislu djelomična ili potpuna promjena arhitektonsko- 
-građevnih karakteristika građevine. Takav zahvat nije uvjeto- 
van oštećenjima i građevnom ugroženošću zgrade, već se naj- 
češće provodi radi promjene prvobitne namjene za koju je ona 
građena, ili radi nastojanja da se građevini dadu oblikovne 
karakteristike u duhu novog vremena. Promjene namjene i 
izgleda građevine redovita su pojava u trgovačkim predjelima 
grada gdje su učestale adaptacije lokala. Promjena izgleda kom- 
pletnih pročelja građevina proistekla je iz želje da se neke gra- 
đevine starijih stilskih karakteristika preoblikuju u duhu novijih 
arhitektonskih oblika. Pojedini su dijelovi unutrašnjosti zgrada 
često preuređeni kako bi postojeća dispozicija prostorija bila 
u duhu modernog stanovanja i rada. Svi takvi zahvati radi 
uvođenja novih svojstava u arhitektonsko-građevne karakteri- 
stike zgrade nisu ograničeni niti s obzirom na tehnologiju i 
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primjenu građevnog materijala, a niti s obzirom na konačno 
predočenje zahvata. Takve intervencije na građevini ne zahtije- 
vaju ni posebno razrađene metode ni tehnologiju. 


Očuvanje autentičnosti. Načelo konzervacije radi očuvanja 
originalnosti ili autentičnosti građevine pokazalo se poslije rat- 
nih pustošenja i razaranja nedovoljnim. Ono je nužno moralo 
biti dopunjeno restauracijom i rekonstrukcijom uništenih dije- 
lova građevina. Načelan stav današnje službe zaštite spomenika 
kulture o potrebi očuvanja svih stilskih perioda, koji su se 
odrazili na spomeniku, biva potisnut kada su u pitanju naj- 
stariji, rijetko sačuvani i vrlo važni tragovi koji se žele po- 
novno otkriti, pa i na štetu novijih dodataka. Tako npr. ba- 
rokna arhitektura često puta prekriva starije slojeve gotičke 


Sl. 7. Zgrade u Tkalčićevoj ulici u Zagrebu prije rekonstrukcije (gore) i poslije 
rekonstrukcije (dolje) 


arhitekture. Tada se pribjegava ne samo restauraciji već i re- 
konstrukciji, te se sačuvani fragmenti arhitekture potpuno ob- 
navljaju prema uzoru na postojeće, kako bi prvobitno arhitek- 
tonsko ostvarenje pružalo potpuni dojam. Rekonstrukcija takva 
karaktera zahtijeva temeljito istraživanje. Tamo gdje to nije pro- 
vedeno, jedini je ispravni put konzervacija postojećeg stanja, 
bez ikakvih vidljivih sanacijskih arhitektonskih dodataka i do- 
puna. U poslijeratnoj situaciji, a naročito s obzirom na fond 
važnih spomenika koji su najviše bili porušeni ili općenito za- 
pušteni, bilo je nemoguće sve konzervirati i konzervirano održa- 
vati. Zato se smatra da je opravdano konzervaciju primijeniti 
na najvažnije i najstarije spomenike, koji su ujedno i najviše 
oštećeni. Ostale građevine, koje su sastavni dio naselja i gra- 
dova i koje treba da u njima dalje postoje, potrebno je osigu- 
rati za prikladnu funkciju te ih u tom smislu restaurirati, a 
gdje nije moguće, i rekonstruirati. Rijetko se danas neka gra- 
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đevina samo konzervira ili restaurira, ili pak rekonstruira. 
Obično i najčešće zahvati se provode istodobno kao jedini 
ispravni put za statičku konsolidaciju građevine, za njeno ure- 
đenje i najbolje predočenje. 

Metodologija izradbe projekta. Razvijena metodologija iz- 
radbe projekta omogućuje da se odredi opseg i način potrebne 
intervencije na građevini. S manjim ili većim odstupanjima, 
s užom ili širom razradbom pojedinih faza, metodologija sadrži 
slijedeće faze: pregled stručne literature, arhivske i muzejske 
građe, izradbu kronologije do tada izvršenih zahvata i događaja 
koji su u vezi sa stanjem građevine, proučavanje arhitek- 
tonskog razvoja građevine, prikupljanje starih fotografija ili cr- 
teža, izradbu dokumentacije postojećeg stanja (fotogrametrijske 
snimke tlocrta, presjeka, pročelja i karakterističnih detalja u 
prikladnom mjerilu, te geodetske snimke situacije terena, pre- 
gled građevine i dodatno snimanje postojećih detalja, arheo- 
loška istraživanja, laboratorijska istraživanja, kvalitativne i kvan- 
titativne analize upotrijebljenog materijala (kamena, opeke, 
žbuke i veziva), osvrt na političku i društvenu situaciju vre- 
mena u kojem je građevina nastala, njezino značenje i mogući 
utjecaji na arhitektonsko oblikovanje sličnih građevina u tom 
razdoblju (komparativne analize), izradbu valorizacije spomenika 
i osvjetljavanje njegove uloge kao kulturno društvenog i po- 
vijesnog dokumenta vremena, izradbu idejnog projekta zahvata, 
izradbu izvedbenih nacrta, detalja, troškovnika i instalacija. 

Tehnologija izvedbe. Zahvati na građevinama mogu se svrstati 
u tri grupe: a) radove najnužnije zaštite ugroženih karakteri- 
stičnih elemenata građevina. To su radovi koji se izvode na 
principu konzervacije, te se smatraju tehničkim mjerama čiste 
konzervacije; b) radove na konstruktivnoj (statičkoj) konsolida- 
ciji građevine; c) radove na uređenju i predočenju. 

a) Radovi na konzervaciji karakterističnih elemenata neke 
zgrade obuhvaćaju: popravak krovišta (zamjena dotrajalog po- 
krova ili popravak i izmjena dotrajalih dijelova krovne kon- 
strukcije); popravak ili potpunu izmjenu krovne limarije radi 
ispravnog odvođenja atmosferskih voda; saniranje svodova, 
čišćenje svodne površine od šute i drugih onečišćenja te injek- 
tiranje eventualnih pukotina cementnim mlijekom ; učvršćivanje 
zgrade čeličnim zategama na određenim manje uočljivim mje- 
stima; konzerviranje zidova izloženih vanjskim utjecajima. 

Prilikom konzerviranja zidova treba sačuvati karakterističnu 
strukturu i boju originalnog zida. To se postiže dodavanjem 
u određenom omjeru vapna (koje mora biti dovoljno odležano) 
i pijeska potrebnoj količini cementa (nepoznatog u vrijeme 
gradnje starih građevina). Taj vezni materijal ne smije se na 
većim površinama izlagati razornom utjecaju atmosferilija i 
temperaturnim razlikama. Tako priređeni mort stavlja se dublje 
u masu zida, a ne samo da pokrije vanjsku površinu. Po- 
trebnu vezu novoga sa starim vezivom teško je ili nemoguće 
uspostaviti, te se mora ta veza uspostaviti između novog veziva 
i građevnog materijala od koga se sastoji zid (kamen ili opeka). 
Da bi se to postiglo, potrebno je osloboditi što više takvih 
površina od starog veziva te, prema tome, s novim vezivom 
ući što dublje u masu zida. Ta metoda zadovoljava u estetskom 
smislu. Zid ne gubi svoje karakteristike, kamen odnosno opeka 
ostaju vidljivi, vezani samo uskim fugama, a novi materijal 
(mort) ostaje skriven u unutrašnjosti zida (sl 8). 


SI. 8. Presjek zida prije konzervacije (lijevo) 


i poslije konzervacije (desno) produžnim 
mortom 
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Radovi na konzervaciji, osim toga, obuhvaćaju i slijedeće: 
popravak uništenih dijelova pročelja, bilo da se radi samo o 
obnovi žbuke ili o prezidavanju kamenih zidova ili zidova od 
opeke u vapnenom mortu po uzoru na stari (originalni) način 
zidanja; zazidavanje naknadno probijenih otvora u zidovima te 
popravak postojećih; zaštitu od vlage i odvodnju atmosferskih 
voda oko zgrade izvedbom drenaže (odvodni kanal u padu 
prekriven šljunkom i lomljenim kamenom, a s gornje strane 
zatrpan pijeskom) te osiguranjem potrebnog pada zemljišta oko 
zgrade (sl. 9). 


Pločnik_ 


Izolacijski sloj \\ 
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Zdravica 
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SI. 9. Položaj drenažnog kanala 


b) Statička konsolidacija zauzima posebno mjesto u očuvanju 
građevine i njenih arhitektonsko-građevnih karakteristika, te u 
osiguranju mogućnosti njene dalje upotrebe. Ono se najčešće 
postiže izradbom prostornog sustava armiranobetonskih ser- 
klaža. Takvim se prostornim sustavom onemogućuje razmicanje 
zidova, sprečava se pojava opasnih pukotina i dobiva se trajno 
statički stabilna zgrada. Povećanje nosivosti elemenata, koji su 
izgubili svoju prvobitnu nosivost (oslabljeni zidovi), postiže se 
injektiranjem. U izbušene rupe promjera —4cm učvrsti se vrh 
cijevi, kojom se dovodi tekući beton pod tlakom —0,4 MPa (4 at). 

Kad su konstruktivni lukovi i svodovi oslabljeni, iznad njih 
se ugrađuju armiranobetonske zatege ili prstenovi i tako se 
osiguravaju od daljeg propadanja. Taj se sustav primjenjuje i 
za osiguranje temelja. Tada se izvodi serklaž od armiranog 
betona poput prstena oko svih temelja (sl. 10). Ako tlo nije 
dovoljno nosivo (ilovača i podzemna voda), temelji se ojačavaju 
izvedbom armiranobetonskih greda ili ploča, oslonjenih na za- 
bijene pilote (sl. 11). Povećanje nosivosti tla, tj. poboljšanje 
njegove nosivosti, postiže se betonskim injekcijama u neposredni 
okoliš temelja. 

c) Radovi na uredenju i predočenju obavljaju se nakon što je 
građevina statički i konstruktivno osposobljena. Tada se pri- 
stupa radovima kojima se definira njen konačni izgled. Ako se 
njene izvorne arhitektonske karakteristike, mora se što je mo- 
guće više upotrijebiti i izvorni građevni materijal. 

Krovište zgrade jedan je od najkarakterističnijih elemenata. 
Njegova je izvedba karakterizirana konstruktivnim svojstvima, 
ali i vrstom pokrova koji mu daje konačni izgled. Strme krovne 
plohe starijih zdanja moguće je i danas predstaviti upotrebom, 
tada najviše primjenjivanoga, pokrova od biber-crijepa. 

Pročelja zgrada iz prošlosti nisu imale grubu strukturu 
žbuke, već su to bile glatke površine sa zaglađenom žbukom 
i vapnenim bojama, a bile su ukrašene bogatom pročeljnom 
plastikom. Zato se prilikom restauracije ili rekonstrukcije ski- 
daju slojevi naknadno izvedene grube žbuke, te se tehnikom 
zaglađene žbuke i primjenom vapnenih boja, uz obveznu upo- 
trebu starog odležanog vapna, vraća zgradi njen autentični 
izgled. Sastavni su dio oblikovanja pročelja i otvori (prozori 
i vrata) te se tako popravljaju oštećeni otvori, a dotrajala se 
stolarija zamjenjuje novom po uzoru na postojeću. Naknadno 
zazidani originalni otvori ponovno se uspostavljaju, a naknadno 
probijeni zazidavaju. Posebno mjesto zauzimaju nekadašnji ka- 
rakteristični portali, koje uokviruju kameni ili žbukani profili- 
rani okviri. Krila vrata odlikuju se posebno obrađenom stola- 
rijom. U takvim se slučajevima oštećeni kameni okviri po- 
pravljaju (upotrebom kamene sipine od istog materijala od koga 
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je i okvir). Ako nije moguće popraviti oštećene vratnice, izra- 
đuju se nove po uzoru na postojeće. Slično se postupa i kad 
su krila vrata, vanjske ograde, ograde stubišta i sl. od lijeva- 
nog željeza. Takvi zahtjevi za očuvanjem starije tehnike i obrta 
uvjetovali su stvaranje specijaliziranih radionica u kojima se 
formira osoblje osposobljeno za takve intervencije, a koje dje- 
luje i u nas i u svijetu u okviru službe zaštite spomenika 
kulture. 


SL 10 Armiranobetonsko ojačanje temelja ap- 

side: dio serklaža u toku izvođenja (gore); 

tlocrt (lijevo) — brojke označuju redoslijed be- 
toniranja sektora; presjek serklaža (dolje) 


SL 11, Ojačanje temelja armiranobe- 
tonskom pločom oslonjenom na zabi- 
jene pilote 


Unutrašnjost zgrade također zahtijeva poznavanje stanja 
prije oštećenja ili naknadnih adaptacija i izmjena. Karakteri- 
stične elemente sačinjavaju stropovi, svodovi, zidovi i podovi. 
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Porušeni ili djelomično sačuvani svodovi ponovno se rekon- 
struiraju, drveni se stropovi s vidljivim grednikom popravljaju, 
oštećeni dijelovi zamjenjuju se novima, a zatim se konzerviraju 
specijalnim premazima. Slično se postupa i s podovima. Često 
su i unutrašnja krila vrata, dovratnici i prozori posebno obra- 
đeni, te se ta karakteristična stolarija zajedno s okovom na- 
stoji predstaviti u cijelosti, bilo da se radi o popravcima ili 
izradbi novih dijelova po uzoru na postojeće. 


LIT.: A. Barbacci, 11 restauro dei monumenti in Italia. Istituto poli- 
grafico dello stato, Roma 1956. — G. Massari, Risanamento igienico dei 
locali umidi. Hoepli, Milano 1959. — Đ. Bošković, Stari Bar. Savezni in- 
stitut za zaštitu spomenika kulture, Beograd 1962. — G. Massari, L'umidita 
nei monumenti. Universita di Roma 1969. — Đ. Basler, Arhitektura kas- 
nogotičkog doba u Bosni i Hercegovini. Veselin Masleša, Sarajevo 1972. 
— 1 Sambolov, J. R. J. van Asperen de Boer, The deterioration and 
conservation of porous building materials in monuments. Universita di 
Roma 1972. — M. Mamillan, Pathologie et restauration des constructions 
en pierre. Universita di Roma 1972. — Teopuja u npaKTHKA peCTABPALMOH- 
Hbix paGor, c6opuuk N? 3, Crpošimanar, MockBa 1972. — M. Suć, An- 
tički grad na istočnom Jadranu. Liber, Zagreb 1976. — V. Le Duc, En- 
tretiens sur Parchitecture. Pierre Mardaga, Paris 1977. — M. Čanak, Gam- 
zigrad. Beograd 1978. 


N. Hlebec 


KONZERVIRANJE HRANE, skupina procesa ko- 


jima je cilj da se što više i što duže očuva izvorna kvaliteta 
hrane, tj. da se spriječi njezino kvarenje ili degradacija. Kon- 
zervirana hrana ostaje dulje vremena upotrebljiva pa i na 
područjima udaljenim od mjesta dobivanja (berbe, klanja i sl.). 


Konzerviranje hrane uvijek je bilo jedna od osnovnih preokupacija čovjeka, 
pa je već u dalekoj prošlosti postojalo iskustvo o nekim od principa na 
kojima se zasnivaju suvremeni procesi konzerviranja hrane (npr. konzerviranje 
sušenjem, dimljenje, držanje u hladnom, soljenje, kiseljenje u octu, držanje u 
ulju). Osobito radi opskrbe vojske, mornarice i ekspedicija, gradova i velikih 
naselja nastojali su se pronaći što bolji postupci konzerviranja hrane. 

Potkraj XVIII i početkom XIX st., kad je francuski kuhar N. Appert dao 
temelje konzerviranju namirnica termičkom sterilizacijom (odnosno pasterizaci- 
jom), brzo i znatno se razvila industrija konzerviranja hrane. Naglom raz- 
vitku tehnologije konzerviranja mnogo su pridonijela otkrića u prirodnim zna- 
nostima u XIX st., osobito otkrića L. Pasteura i, kasnije, dostignuća na po- 
dručju procesne tehnike. Industrija konzerviranja hrane (konzervna industrija) 
vrlo je važna i postaje sve važnija za suvremeni način života i organizaciju 
društva. Osim što omogućuje opskrbljivanje hranom koja je sve manje zavisna 
od vremena i mjesta njene proizvodnje, industrija konzerviranja potiče tu 
proizvodnju i time što smanjuje rizik od kvarenja. 


Kvarenje hrane u prvom redu može biti uzrokovano aktiv- 
nošću mikroorganizama (najčešće bakterija, kvasaca i plijesni), 
kukaca, glodavaca i drugih štetočina, autohtonih (prisutnih u 
hrani) enzima i drugih reakcija degradacije pojedinih sastojaka 
hrane, te djelovanjem temperatura izvan nekog optimalnog 
područja, zraka (osobito kisika), svjetla i vode, pa i starenjem. 

U prirodi ti faktori rijetko djeluju odvojeno, već obično 
simultano. Tako se iznad neke temperature, u vlažnoj sredini, 
u dodiru sa zrakom, može pojačati aktivnost mikroorganizama 
ili autohtonih enzima. Pri tom karakter i intenzitet promjena 
koje djeluju na smanjenje kvalitete zavisi od vrste hrane i 
uvjeta sredine. Kvaliteta se svježe hrane sa živim tkivom 
(npr. voća i povrća) može smanjivati pod utjecajem metabolizma. 
Nekrozom tkiva nakon prestanka metabolizma kvaliteta hrane 
može se smanjivati pod utjecajem enzimatske aktivnosti (npr. 
autolizom, oksidativnim i drugim promjenama u mesu riba, 
životinja), ili zbog napada mikroorganizama. 

Mikroorganizmi napadaju i kvare sve vrste hrane. Oni ih 
pomoću enzima razgrađuju u jednostavnije spojeve, koje troše 
za život (apsorbiraju), a izlučuju otpadne proizvode. Najvaž- 
niji uvjeti sredine od kojih zavisi aktivnost mikroorganizama 
jesu: temperatura, kiselost, prisutnost kisika. Pojedine metode 
konzerviranja temelje se na poznavanju i isključivanju uvjeta 
za aktivnost pojedinih vrsta mikroorganizama. 

Pod klasičnim konzerviranjem hrane skoro se isključivo 
razumijevalo sprečavanje kvarenja kao posljedice mikrobiološke 
aktivnosti. Danas je poznato da se u tzv. umrtvljenim sistemima 
odvijaju neke degradativne promjene (npr. neenzimatsko posme- 
đivanje) ako za to postoje uvjeti (npr. neprikladno uskladiš- 
tenje ili konfekcioniranje). 
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Kad se usmrćenjem poremeti ravnoteža karakteristična za 
živo tkivo, pod utjecajem se autohtonih aktivnih enzimskih 
sistema mijenja tekstura, boja, miris i okus hrane. Nekon- 
trolirano djelovanje temperature i kisika iz zraka može uzro- 
kovati slične promjene. 

Povišenć ili niske temperature koje se primjenjuju pri konzer- 
viranju neke hrane također mogu nepovoljno djelovati na 
kvalitetu proizvoda, pa je tada potrebno pažljivo odabirati 
uvjete za preradbu. Kombinirano djelovanje povišene tempera- 
ture, kisika, često i svjetla, osobito nepovoljno djeluje na neke 
važne sastojke hranjivih tvari (npr. vitamine, lipide, tvari boja 
i aroma). 

Zbog važnosti vode u različitim biološkim, kemijskim i 
fizikalnim procesima (npr. razvitku i aktivnosti mikroorgani- 
zama, reakcijama enzimskog i neenzimskog tipa, kristalizaciji, 
tzv. otvrdnjivanju), njen je aktivitet također vrlo važan faktor 
stabilnosti neke hrane. 

Pod aktivitetom vode a,, razumijeva se odnos tlaka para 
vode prisutne u hrani p, i tlaka para čiste vode pi, 


— Pu 
Py 


dy (1) 


Taj je aktivitet mjera za udio tzv. slobodne vode, tj. vode 
koja nije čvrsto vezana na sastojke hrane i o kojoj ovise 
mikrobiološki, biokemijski i kemijski procesi (kvarenje). Mini- 
malne su vrijednosti aktiviteta vode aymin vrlo različite za 
različite životne procese mikroflore i kemijske promjene u 
hrani (npr. za rast je osjetljivih bakterija amin = 0,95, većine 
kvasaca amin = 0,75). 

Kukci, paraziti i glodari na prvom mjestu djeluju u nehi- 
gijenskim uvjetima okoliša i tamo gdje se hrana ne čuva do- 
voljno pažljivo. Osim što izravno kontaminiraju (jajima, ličin- 
kama, dlakama, izmetom), oni oštećivanjem olakšavaju prodor 
mikroorganizama u hranu. 

Hrana se kvari to više što se duže čuva, osim hrane koja 
se proizvodi dužim procesom ili čuva u posebnim uvjetima 
(npr. neke vrste sira, mesne prerađevine i vina). 

Principi i metode konzerviranja obično se klasiraju u dvije 
skupine: principi i metode abioze (prema grčkom &Bioc abios 
bez života i anabioze (prema grčkom dvaBitoaic anabiosis po- 
novno oživljavanje). Primjenjuje se samo za duže čuvanje hrane 
namijenjene upotrebi ili preradbi u doba kad je nema u 
svježem stanju, ili na mjestu gdje se ne proizvodi. 


Za kratkotrajno čuvanje hrane dolaze u obzir drugi principi. Jedan je 
od principa kratkotrajnog čuvanja hrane da se organizam od kojega se dobiva 
što duže održi na životu, po mogućnosti do neposredno prije upotrebe hrane. 
Drugi se princip kratkotrajnog čuvanja hrane primjenjuje kad je vrijeme između 
usmrćenja organizma od kojega se hrana dobiva i trenutka kad se ona upo- 
trebljava nešto duže. Tada se dobivena hrana mora što prije očistiti, ohladiti 
i jednostavno zaštititi od kvarenja. 


Principi konzerviranja hrane abiozom i anabiozom proizašli 
su iz spoznaje da su mikrooorganizmi uzročnici kvarenja i 
da je od primarnog značenja suzbijanje njihove aktivnosti. Tako 
principi abioze obuhvaćaju izdvajanje mikroorganizama iz 
hrane, ili njihovo uništavanje, uz istodobnu zaštitu od konta- 
minacije, a principi anabioze potiskivanje ili ograničavanje nji- 
hove aktivnosti stvaranjem nepovoljnih uvjeta za njihov razvitak. 

Na principima abioze zasnivaju se metode konzerviranja 
sterilizacijom (termičkom, ionizirajućim zračenjem, ultrazvukom 
i tzv. kemosterilizacijom) i ultrafiltracijom. Na principima ana- 
bioze zasnivaju se metode konzerviranja hlađenjem (psihro- 
anabiozom, prema grčkom wvyo6c psihros hladan), smrzavanjem 
(krioanabiozom, prema grčkom xgioc krios leden), biološkom 
pripremom (cenoanabiozom, prema grčkom xwivoc kainos nov, 
obnovljen), kemijskom pripremom (kemoanabiozom)i neke druge 
metode (npr. konzerviranje u tzv. kontroliranoj atmosferi). 


Obično se smatra da je konzerviranje na osnovi abioze trajno, a na osnovi 
anabioze privremeno. To je samo relativno točno, jer se npr. na dovoljno 
niskim temperaturama skladištenja pri konzerviranju smrzavanjem može ostvariti 
praktički neograničena trajnost hrane, a kad je ambalaža neprikladna i uvjeti 
skladištenja nepovoljni, može relativno brzo nastupiti degradacija kvalitete 
i one hrane koja je bila konzervirana nekom, tzv. trajnom metodom (npr. 
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termičkom sterilizacijom). S tog gledišta ne smije se konzerviranje smatrati 
samo kao postupak za sprečavanje kvarenja hrane zbog djelovanja mikro- 
organizama. 


U praktičnim postupcima vrlo se često kombiniraju pojedini 
od osnovnih principa i metoda konzerviranja. 

Osim te klasifikacije, u literaturi se nalazi i klasifikacija 
konzerviranja na fizikalne, kemijske, biološke i kombinirane 
metode, koja se zasniva na karakteru procesa. 


KONZERVIRANJE TERMIČKOM STERILIZACIJOM 


Konzerviranje termičkom sterilizacijom zasniva se na dosta 
razvijenoj teoriji i obuhvaća brojne postupke. Priprema sirovina 
i ambalažiranje proizvoda u procesu konzerviranja termičkom 
sterilizacijom (u širem smislu) obuhvaćaju neke općenite i neke 
specifične operacije konzerviranja. Također su specifične i neke 
pojave kvarenja proizvoda konzerviranih termičkom  sterili- 
zacijom. 


Teorijske osnove konzerviranja termičkom sterilizacijom. Ter- 
mička sterilizacija hrane provodi se radi uništavanja mikro- 
organizama i inaktivacije enzima uz ambalažiranje hrane u 
hermetički zatvorene posude. Pri tom se, već prema postupku, 
hrana sterilizira nakon zatvaranja u ambalažu ili prije toga. 

Usklađivanje zahtjeva održivosti i kvalitete proizvoda os- 
novni je problem sterilizacije. To nalaže izbor toplinskog režima 
procesa kojim se postiže optimum održivosti i očuvanja organo- 
leptičkih i nutritivnih svojstava konzervirane hrane. 

Da se to postigne, u konzerviranju je potrebno utvrditi 
parametre termičkog tretiranja u svim uvjetima preradbe, pa 
odabrati tehnološke uvjete za primjerenu sterilizaciju uz mini- 
malnu degradaciju i minimalne troškove proizvodnje. 

Prije svega, potrebno je znati koji mikroorganizmi mogu 
biti kontaminanti i koji se od njih može smatrati referentnim 
(odlučujućim za procjenu djelotvornosti sterilizacije). Za konta- 
minante je važno poznavati svojstva hrane, osobito aktivitet 
vode (a,) i pH (o tome ovise mogućnosti razvitka i termička 
otpornost mikroorganizama), te higijenske uvjete proizvodnje 
i uvjete skladištenja. Referentni mikroorganizam odabire se pre- 
ma termičkoj otpornosti i (eventualnoj) patogenosti tako da ter- 
mičko tretiranje pri sterilizaciji sigurno uništava sve ostale 
mikroorganizme koji se mogu razviti u hrani ako uništava 
referentni mikroorganizam. 

Pri tom se pod termičkom otpornošću mikroorganizama 
razumijeva njihova sposobnost da prežive termički postupak. 
Termička otpornost mikroorganizama ranije se određivala to- 
plinskim letalnim vremenom, TLV ili (prema engleskom thermal 
death time) TDT, tj. vremenom termičkog tretiranja potrebnim 
da se na nekoj temperaturi unište svi mikroorganizmi. U pos- 
ljednje je vrijeme TDT zamijenjeno termičkom redukcijom, TRT 
(prema engleskom thermal reduction time), tj. vremenom ter- 
mičkog tretiranja potrebnim da se na nekoj temperaturi po- 
pulacija nekog mikroorganizma smanji na neki dio početnog 
broja. Općenito se za taj dio uzima desetina, pa se računa 
s vremenom decimalne redukcije (u min), DRT (prema engleskom 
decimal reduction time) ili, jednostavno, D. 

D je eksponencijalna funkcija temperature, što se može pri- 
kazati izrazom 

Di_T-T 
log = : (2) 


2 Z 


gdje su D, i D, vremena decimalne redukcije na temperaturama 
T, i T2, a z promjena temperature koja uzrokuje smanjenje D 
na desetinu vrijednosti (udeseterostručuje brzinu uništavanja 
mikroorganizama), tako da je z= T, — T, kad je D,/D, = 0,10. 

U jednakim uvjetima svaka vrsta mikroorganizama karak- 
terizirana je specifičnom vrijednošću z. Obično su te vrijednosti 
od 5,5-:14,4*C. Općenito se uzima da se D smanjuje na 
desetinu kad se temperatura povisi za 10 “C (sl. 1). Tako je npr. 
za Clostridium botulinum z = 10"C. 


Tim povišenjem temperature kemijske reakcije kojima se 
degradiraju važni sastojci hrane postaju samo dva do tri puta 
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brže. Pri istom sterilizacijskom učinku prirodna svojstva hrane 
znatno se manje degradiraju kad je učinak postignut kratko- 
trajnim termičkim tretiranjem na višoj temperaturi, nego kad 
termički postupak duže traje na nižoj temperaturi. 


100 — 
min 


za 


10 


05 NO 115 120 125 130 'C 


Sl. 1. Ovisnost vremena decimalne re- 
dukcije o temperaturi 


Zbog toga se neke metode sterilizacije, npr. HTST, HSS, 
UHT (prema engleskom higt temperature short time, high short 
sterilization, ultra high temperature) zasnivaju na kratkotrajnom 
termičkom tretiranju na razmjerno visokim temperaturama. 
Međutim, zbog toga što ti postupci zahtijevaju brzu izmjenu 
topline s okolicom, primjena im je uglavnom ograničena na 
sterilizaciju hrane u kojoj se ta izmjena može pretežno od- 
vijati konvekcijom (tekuća ili polutekuća hrana). Prednosti 
brze izmjene topline osobito se dobro mogu iskoristiti pri 
sterilizaciji prije ambalažiranja. ; 

Stabilnost (u mikrobiološkom smislu) nekog steriliziranog 
proizvoda procjenjuje se na osnovi vjerojatnosti preživljenja 
mikroorganizama prisutnih prije termičkog tretiranja. Zapravo, 
prema općenito prihvaćenom teorijskom modelu nije moguće 
postići apsolutnu sterilnost hrane termičkim tretiranjem za 
određeno vrijeme, jer brzina uništavanja mikroorganizama sli- 
jedi zakonitost prema izrazu 


N=N,: 10777, (3) 


gdje je Na broj mikroorganizama ili spora prije termičkog 
tretiranja, N broj preživjelih mikroorganizama nakon termičkog 
tretiranja na konstantnoj temperaturi T tokom vremena t, a 
Dy vrijeme decimalne redukcije na toj temperaturi. Zbog toga 
se u praksi računa s tzv. komercijalnom sterilnošću. Ona se 
osigurava sterilizacijom na osnovi utvrđenih operativnih para- 
metara (t i T), tako da se termičkim tretiranjem toliko smanji 
mikrobna populacija da je rizik od kvarenja konzerviranog 
proizvoda sveden u predviđene granice. Drugim riječima, mo- 
gućnost kvarenja neke konzervirane hrane ne procjenjuje se 
pojedinačno, već za cijelu proizvodnu partiju po vrsti proizvoda 
i uvjetima proizvodnje. 

Termičko tretiranje radi sterilizacije hrane u kojoj se mogu 
razvijati patogeni mikroorganizmi mora biti takvo da je vjero- 
jatnost da ga oni prežive vrlo mala. Općenito se smatra 
da je za to dovoljno 12-+15D (s obzirom na stanje prije 
sterilizacije). Rizik od kvarenja konzervirane hrane djelovanjem 
nepatogenih mikroorganizama smije biti znatno veći ako se pri 
tom ne riskiraju i prevelike komercijalne štete. Tada može 
zadovoljiti i sterilizacija koju preživljava 1 mikrobna stanica 
ili spora u 10*--:10* konzervi, za što je dovoljno termičko 
tretiranje od 5--:7D. 


Režim potreban za sterilizaciju može se odrediti grafičkim 
ili analitičkim metodama na temelju vrijednosti z i krivulje 
prodiranja topline u proizvod koje se dobivaju eksperimentom. 
Pri tom treba uzeti u obzir da je termička otpornost mikro- 
organizama najveća kad je pH hrane koju treba sterilizirati 
7, a što je niži, to je veća brzina njihova uništavanja. S 
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toga se gledišta hrana klasira na slabo kiselu (sa pH > 4,5) 
i kiselu (sa pH < 4,5). 

Za sterilizaciju kisele hrane (npr. prerađevina voća, tzv. 
mariniranih proizvoda), koja se pretežno kvari pod utjecajem 
aktivnosti kvasaca, plijesni i nesporogenih bakterija, dovoljno je 
termičko tretiranje do 100C (pasterizacija). Temperatura za 
sterilizaciju slabo kisele hrane mora biti veća od 100 *C. 


Postupci i postrojenja za termičku sterilizaciju u prvom se redu 
razlikuju prema tome da li se sterilizira prije ili poslije amba- 
lažiranja, ili se te metode kombiniraju. 

Prije ambalažiranja sterilizira se uglavnom tekuća, polu- 
tekuća i kašasta hrana. Ambalaža se tada sterilizira pri pu- 
njenju vrućom steriliziranom hranom, ili ako to nije dovoljno, 
zatvoreni se proizvod dodatno podvrgava termičkom tretiranju. 
Međutim, u posljednje se vrijeme sve više primjenjuju tzv. 
aseptični postupci (sl. 2, sl. 3). Oni obuhvaćaju sterilizaciju i 
hlađenje pa tek onda ambalažiranje. Pri tom ambalaža mora 
biti sterilna, hrana se hladi poslije sterilizacije, a punjenje i 
zatvaranje (ambalaže) provodi se u aseptičnim uvjetima. Time 
se izbjegava sporo hlađenje konzervirane hrane, koje uzrokuje 
njezinu degradaciju. Aseptični uvjeti pri punjenju i zatvaranju 
ambalaže u tim se postupcima stvaraju atmosferom suhozasi- 
ćene ili pregrijane vodene pare. Čvrsta hrana (npr. meso, riba, 
povrće, voće) pretežno se sterilizira nakon ambalažiranja u 
zatvorene posude. 
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Sl. 2. Princip aseptičnog postupka termičke sterilizacije prema Martinu (Schor- 

malieru). 1 uređaj za pranje, 2 sušenje limenki, 3 sterilizator limenki, 4 dovod 

pregrijane pare, 5 spremnik hrane, 6 crpka, 7 grijalo, 8 sterilizator, 9 hladnjak 

hrane, 10 punilica, 11 sterilizator poklopaca, 12 zatvaračica, 13 transporter 
proizvoda 


Izbor postrojenja za konzerviranje sterilizacijom prije pu- 
njenja ambalaže na prvom mjestu ovisi o svojstvima hrane, 
vrsti ambalaže i njegovom kapacitetu. U postrojenjima za to 
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upotrebljavaju se različiti izmjenjivači topline konstruirani za 
brzi prijelaz topline i da se postigne brzo (flash) termičko 
tretiranje. 

Za sterilizaciju hrane zatvorene u ambalažu upotrebljavaju 
se i kontinualni i šaržni postupci pod atmosferskim i pod 
višim tlakom. Najednostavniji je aparat vodena kupelj grijana 
parom, posredno ili neposredno. Za veće kapacitete postoje 
i kontinualna postrojenja za sterilizaciju u vodenoj kupelji i 
hlađenje u jednom protoku. U ta postrojenja ubrajaju se i 
tunelski pasterizatori. Kroz te se aparate konzerve giblju obično 
na žičanim transporterima, a steriliziraju se grijanjem mlazovima 
vruće vode ili zasićene vodene pare usmjerenim na proizvod. 

Za sterilizaciju pod tlakom većim od atmosferskog upotreb- 
ljavaju se autoklavi. Zbog sve veće upotrebe kontinualnih linija, 
sve se više napuštaju stariji šaržni uspravni i položeni autoklavi, 
a uvode kontinualni ili automatizirani šaržni autoklavi. Oni 
mnogo bolje zadovoljavaju zahtjeve koje traži suvremena (oso- 
bito tzv. meka) ambalaža, omogućuju postizanje boljih učinaka 
i veću ekonomičnost sterilizacije (tabl. 1). 


Tablica 1 


USPOREDBA POTROŠKA PARE, VODE ZA HLAĐENJE I RADNE 
SNAGE ZA POGON RAZLIČITIH TIPOVA AUTOKLAVA 


Potrošak dio Radna 
Tip autoklava pare hlađenje ode 
% % % 
Klasični vertikalni autoklav 100 100 100 
Pretlačni autoklav 85 85 60 
Rotacioni pretlačni autoklav 70 15 60 
Kontinuirani autoklav 50 16,6 10 


U nekim se autoklavima pospješuje prijelaz topline i ubrzava 
sterilizacija pokretanjem konzervi (sl. 4). Za grijanje u sterili- 
zacijskim autoklavima najviše se upotrebljava vruća voda ili 
vodena para. Pri tom je potrebno održavati konstantan tlak 
medija za vrijeme grijanja i za vrijeme hlađenja. To je 
potrebno kao protutlak tlaku koji vlada u konzervama dok 
se dovoljno ne ohlade, da bi se spriječilo naprezanje i defor- 
macija ambalaže (nadimanje konzervi, koje nije uzrokovano 
kvarenjem, zvano fizikalna bombaža). U nekim se, npr. u pre- 
tlačnim autoklavima (sl. 5), to postiže ubrizgavanjem kompri- 
miranog zraka ili visokotlačne pare. 

Održavanje primjerenog odnosa tlaka i temperature u svim 
fazama termičke sterilizacije vrlo je uspješno i u hidrostatskom 
autoklavu (sl. 6). Tlak pare u njegovoj koloni za sterilizaciju 
uravnotežen je stupcem vode u U-koloni s vrućom vodom. Kon- 


SI. 3. Postrojenje za aseptični (Doleov) postupak steri- 
lizacije tekuće, polutekuće i kašaste hrane. / dovod 
posuda, 2 sterilizator posuda, 3 uređaji za upravljanje 
plinskim grijanjem, 4 dimnjak, 5 odušak pare, 6 
spremnik hrane, 7 trokraka slavina, 8 crpka, 9 konti- 
nualno tlačno grijalo i hladnjak, 10 sekcija za grijanje, 
11 sekcija za sterilizaciju, 12 hlađenje, 13 dovod ste- 
rilnog proizvoda, 14 punilica, 15 varijator brzine, 
16 držač poklopaca, 17 sterilizator poklopaca, 18 
zatvaračica, 19 odvod konzerviranog proizvoda, 20 
parovod, 2/1 vodovod, 22 plinovod, 23 regulator i 
registrator temperature i alarmni sustav 


zerve se izvana stavljaju na beskrajni lanac, koji ih zatim vodi 
na vrh i odatle na dno U-kolone s vrućom vodom, pa se 
na tom dijelu puta predgriju. Zatim slijedi sterilizacija pa- 
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rom, a nakon toga konzerve još jednom prolaze kroz vodu s 
vrhom prema dnu vruće U-kolone. Odatle dospijevaju u U-ko- 
lonu s hladnom vodom, gdje se giblju najprije s vrha prema 
dnu, a zatim obratno. Pri hlađenju na tom dijelu puta tlak je u 
konzervama djelomično kompenziran protutlakom vode. Kapa- 
citet je hidrostatskih autoklava velik (60-1200 konzervi u min). 
U njima se može sterilizirati na 110--:130 *C, za vrijeme 10--- 
--:120 min. 


y 


SI. 4. Principi pokretanja konzervi pri sterilizaciji rotacijskim auto- 

klavima: a rotacijsko ili oscilacijsko prevrtanje konzervi s dna na 

poklopac, b rotacijsko ili oscilacijsko kruženje oko osi paralelne 

s osima konzervi, c gibanje konzervi u kontinualnim autoklavima 

S rotorom i statorom; / košare s konzervama, 2 stator, 3 rotor, 

4 zona nošenja konzervi na rotoru, 5 zone klizanja konzervi po 
statoru, 6 zona kotrljanja konzervi po statoru 


SI. 5. Princip rada jednog od pretlačnih autoklava. 1 auto- 
klav, 2 vrata, 3 tunel (nastaje spajanjem kolica) 4 crpka 
za cirkulaciju, 5 spremnik vruće vode i zraka 


Osim za sterilizaciju vrućom vodom i vodenom parom, 
postoje i postrojenja za sterilizaciju vrućim zrakom i plamenom, 
ali je njihova upotreba prilično ograničena. 

Priprema hrane za termičku sterilizaciju može obuhvaćati 
različite općenite operacije u procesima konzerviranja, već 
prema vrsti hrane, npr. pranje, sortiranje, kalibriranje, vađenje 
kostiju, rezanje, sitnjenje, pasiranje i blanširanje. Specifične 
operacije pripreme za termičku sterilizaciju mogu biti ekshau- 
stiranje, vakuumiranje, deaeracija i obrada parom. Osobito 
je u pripremi za termičku sterilizaciju važno ambalažiranje, 
koje je također dosta specifično. 

Blanširanje je obrada hrane kipućom vodom ili strujom 
zasićene pare. Skoro se redovito upotrebljava u pripremi za kon- 
zerviranje povrća, često i voća. Njime se inaktiviraju enzimi 
koji kataliziraju reakcije degradacije, istjeruje se zrak iz sta- 
ničnog tkiva, mijenja se konzistencija hrane, a ponekad se iz 
hrane uklanjaju nosioci nepoželjnog okusa i mirisa. 

Specifične operacije pripreme za sterilizaciju također se 
upotrebljavaju za uklanjanje zraka iz konzervi, koje je potrebno 


SI. 6. Hidrostatski autoklav: a princip rada, b izgled; 1 usis cirkulacijske crpke, 

2 cirkulacijska crpka. 3 komora za miješanje s direktnom parom, 4 dovod di- 

rektne pare, 5 regulacijski ventil dovoda pare, 6 osjetilo regulacijskog ventila, 

7 raspršivač vruće vode, 8 dovod vruće vode, 9 i /0 plovci regulatora razine 

vruće vode, 1/1 kolona s vrućom vodom, 1/2 kolona s parom (sterilizator), 
13 U-kolona s hladnom vodom 


da se ograniči oksidacijska degradacija hrane, deformiranje 
limenki za vrijeme sterilizacije, korozija njihova materijala, 
ili, pri ambalažiranju staklenkama, da se omogući prikladno 
zatvaranje. 

Za ekshaustiranje napunjene se limenke prije zatvaranja 
ugriju provođenjem kroz vodenu kupelj. Za vakuumiranje kon- 
zervi služe vakuumske komore, u kojima se i zatvaraju. Deaera- 
cija je uklanjanje zraka iz tekuće i polutekuće hrane rasprši- 
vanjem u komorama pod sniženim tlakom. Obradom parom 
uklanja se zrak, obično iz grla staklenki ubrizgavanjem pare 
pri zatvaranju tzv. vakuumskim zatvaračima. 

Za ambalažiranje još se uvijek upotrebljavaju limenke (od 
bijelog lima ili aluminija) i staklenke. One najbolje zadovo- 
ljavaju zahtjeve konzerviranja termičkom sterilizacijom i zašti- 
ćuju konzerviranu hranu od kontaminacije izvana. Ipak, sve se 
više upotrebljava i druga ambalaža (npr. boce, tube, kutije). 
Općenito se bijeli lim, koji je ranije bio glavni materijal 
ambalaže za konzerve, sve više zamjenjuje mekim (fleksibilnim) 
materijalima, prije svega aluminijem i plastikom, te laminatima. 

Izbor materijala za ambalažiranje pri konzerviranju ter- 
mičkom sterilizacijom ovisi o svojstvima hrane i parametrima 
termičkog tretiranja, ali se i operacije tog konzerviranja prila- 
gođuju primjeni novih materijala za ambalažu. Za te operacije 
danas služe potpuno mehanizirana i automatizirana postro- 
jenja. Osim proizvodnje konzervi u prodajnoj ambalaži, tim 
se metodama u antiseptičkim uvjetima konzerviraju i veće 
količine poluproizvoda za dalju preradbu, npr. matičnih sokova, 
u cisternama i drugim posudama. 


Zatvararije limenki i staklenki osobito su važne operacije 
konzerviranja termičkom sterilizacijom jer o njima ovisi uspjeh 
cijelog procesa. Nedovoljno je brtvljenje, naime, na dodirnoj 
površini tih posuda s poklopcima ili zatvaračima obično glavni 
uzrok kontaminaciji izvana. Zbog toga poklopci limenki i 
zatvarači steklenki imaju prikladne brtve od gume ili plastične 
mase. Kao što se spaja dno s plaštem u proizvodnji limenki, 
tako se i staklenke zatvaraju pri konzerviranju danas samo 
ulančanim spojem (v. Ambalaža, TE 1, str. 260) automatiziranim 
strojevima velikog kapaciteta. Staklenke se zatvaraju čelno (npr. 
krunskim zatvaračima), obodno, ili kombinirano (čelno i 
obodno), skoro samo djelovanjem vakuuma ili mehanički. 
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Kvarenje proizvoda konzerviranih termičkom sterilizacijom po- 
nekad se očituje bombažom (za staklenke bombažom poklo- 
paca). Ta se bombaža ne može izvana razlikovati od fizikalne, 
nastale oslobađanjem plinova prisutnih u hrani prije zatvaranja 
u podusu ili povećanjem volumena od bubrenja ili smrzavanja. 
Fizikalna bom baža zapravo nije nastala zbog kvarenja. Bombaža 
koja je posljedica kvarenja može nastati razvijanjem plinovitih 
proizvoda metabolizma mikroorganizama (mikrobiološka bom- 
baža) ili kemijskim procesima (kemijska bombaža). 

Najopasnije su za ljudski organizam konzerve deformirane 
mikrobiološkom bombažom. Kad bombažu uzrokuje jedna od 
vrsta mikroorganizama, ona može nastati zbog nedovoljne steri- 
lizacije, a kad je uzrokuje miješana flora, ona nastaje zbog nedo- 
voljne hermetičnosti posude. Međutim, neki mikroorganizmi 
kvare konzerve metabolizmom bez razvijanja plinova, pa i bez 
pojave bombaže. To su tzv. flat-sour bakterije, koje samo 
povećavaju kiselost hrane. 

Plin koji uzrokuje kemijsku bombažu zapravo je vodik nastao 
reakcijama kiselih sastojaka hrane s neprikladnim ili nedovoljno 
zaštićenim (slabo verniranim) materijalom limenke. 

Fizikalna bombaža najmanje je opasna i može se lako izbjeći 
prikladnom pripremom za termičku sterilizaciju i pažljivom 
manipulacijom proizvodima. 
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Konzerviranje hlađenjem jest hlađenje hrane do temperature 
koja je nešto viša od ledišta njena staničnog soka i njeno 
održavanje na toj temperaturi. Time se usporavaju promjene 
hrane sa živim tkivima uzrokovane metabolizmom i drugim 
životnim procesima (npr. dozrijevanjem voća) i promjene hrane 
s mrtvim tkivima uzrokovane katalizom autohtonim enzimima i 
djelovanjem mikrobne populacije, jer se istodobno smanjuje 
i njen rast i njena aktivnost. Računa se da se brzina tih pro- 
mjena smanjuje na 1/2---1/3 kad se snizi temperatura za 10*C. 

Primjena konzerviranja hlađenjem. Smatra se da konzerviranje 
hlađenjem najmanje pogoršava upotrebna svojstva hrane od 
svih metoda konzerviranja. Hlađenjem se osigurava različita 
održivost hrane za upotrebu, a ona ovisi o vrstama hrane 
(tabl. 21 3). Ta se održivost, međutim, može samo malo produžiti 
tom metodom konzerviranja. Održivost hrane hlađenjem može 
se povećati ako se smanji koncentracija kisika u atmosferi, a 
poveća koncentracija ugljik(IV)-oksida (hlađenje u kontroliranoj 


Tablica 2 
PROSJEČNA TRAJNOST NEKIH VRSTA HRANE 
Prosječna trajnost (dana) 
Vrsta hrane 
na O*C na 24,1*C na 37,8*C 
Životinjsko meso 10 1 manje od 1 
Riba 7 1 manje od 1 
Piletina (perad) 18 1 manje od 1 
Dehidratirano meso i riba| 1000 i više 350 i više 100 i više 
Voće 2.180 1-20 1:7 
Dehidratirano voće 1000 i više 350 i više 100 i više 
Lisnato povrće 3:20 1:7 1:3 
Korjenasto povrće 90:::300 7:50 2.20 
Suho sjemenje 1000 i više 350 i više 100 i više 
L s M E til zi 
Tablica 3 
NAJPOVOLJNIJI UVJETI ZA SKLADIŠTE OHLAĐENOG MESA 
T : Ej 
Relativna Moguća trajnost 
Vrsta Zmp ud vlažnost u skladištu 
Ya (približno) 
Govedina —1,5:::0 90 4.5 tjedana 
(u 10% CO,) —1,5 90---95 do 7 tjedana 
Teletina —_1,0..-0 90 1-3 tjedna 
Ovčetina —1,0:::0 90 1.2 tjedna 
Svinjetina —1,5::0 80-:-90 1-2 tjedna 
Slanina —3,0.—1 80-.:90 1 mjesec 
Iznutrice —1,0--0 75--:80 3 dana 
Dimljeni jezici kO #3 80---85 6 mjeseci 
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atmosferi). Osim toga, postoji i optimalna temperatura hla- 
đenja. I ona zavisi od vrste i podvrste, ali još i od fizikalnog 


stanja i svojstava, te od namjene i roka upotrebe hrane 
(tabl. 4). 


Tablica 4 


UVJETI SKLADIŠTENJA I TRAJNOST VOĆA I POVRĆA 
U SKLADIŠTU 


Tempera- Relativna Trajnost 
Vrsta Ma Ja | u skladištu 
Limuni 12.14% 
3...5** — 4...5 mjeseci 
Grape-fruit (grepfrut) 10:11 3 mjeseca 
Naran- Valencia 6.8 = ši 6.--8 tjedana 
će Jaffa 8.9 2.3 mjeseca 
Gros Michel 12 | 12 dana 
Bana- Lacatan 144 =. 11::+13 dana 
ne Poyo 12 14 dana 
Grande Naine 12 14 dana 
Crveni i zlatni deli- | 
cious (delišes) —0,5 
Jabu- Jonatanka 1.2 90--:95 1-::9 mjeseci 
ke Kanatka, Ontario, Belle- 
fleur (Belfler), Cok's 
Orange 3:4 
Krasanka (Passe Crassane)| 3.4 | 90--.-95 
Kruš- Dekantkinja (zimska), KS mei 
ke Viljamovka, Konferans 0 J 
(Conference) 
Grožđe —0,5::-0 85 2.6 mjeseci 
Koštuničavo voće 0 85 1-5 tjedana 
Celer, mrkva, kupus —0,5--:0 6-:-9 mjeseci 
Krumpir 4 — 6-9 mjeseci 
Crveni (crni) luk —2 75-80 | 6---8 mjeseci 
Grašak 0-.-2 — — 
Rajčice 3 85.90 | 7-10 dana 


*Prema talijanskim; **prema jugoslavenskim izvorima. 


Redovito je potrebno ohladiti pokvarljivu hranu na povoljnu 
temperaturu što prije nakon dobivanja (npr. branja, ulova, 
klanja) i održavati tu temperaturu u svim fazama manipulacije 
(transport, skladištenje, prodaja), sve do konzumiranja. Osobito 
je to potrebno pri konzerviranju nekih vrsta voća i povrća s 
metabolitima vrlo sklonim pretvorbama, zbog “čega nakon berbe 
vrlo brzo nastupa degradacija kvalitete. 

Voće i povrće vrlo se često prethlađuje. To je vrlo brzo 
hlađenje, koje se provodi različitim metodama (npr. strujom 
hladnog zraka, raspršivanjem hladne vode ili uranjanjem u 
nju, suhim ledom, kratkotrajnim djelovanjem vakuuma). Svrha 
je ne samo da se poveća trajnost hrane nego i da se izbjegnu 
fluktuacije temperature u skladištu pri spremanju. Kad se ra- 
čuna potrebni rashladni učin pri konzerviranju voća i povrća 
koje diše još i nakon branja, uzima se u obzir još i hlađenje 
za odvođenje topline metabolizma. 

Preniska vlažnost zraka pri konzerviranju hrane hlađenjem 
smanjuje njene kvalitete (npr. dehidratacijom, gubitkom težine, 
smežuravanjem), a previsoka vlažnost pogoduje razvoju mikro- 
organizama, osobito plijesni. Zbog toga je uz održavanje povolj- 
ne temperature potrebno održavati i povoljnu relativnu vlažnost 
zraka. Najčešće je to 85.95% (za jaja 80-::85%, za meso 
i voće 85:::90%, ponekad i više, a za povrće 90-::85%). 

Održavanje temperature i vlažnosti zraka osobito je važno 
pri konzerviranju voća i povrća hlađenjem. Za mnoge je vrste 
pri tom optimalna temperatura skladišta nekoliko *C viša od 
ledišta. Na nižim temperaturama može se pojaviti tzv. nisko- 
temperaturno oštećenje (posmeđivanje i promjena teksture tkiva). 
Za neke vrste voća te su temperature znatno više (npr. za neke 
vrste banana —15*C). 

Neka se hrana hladi ne samo zbog konzerviranja nego i da 
joj se poboljša kvaliteta. Tako se npr. hlađenjem meso još i 
kondicionira (poboljšavaju mu se tekstura i druga organolep- 
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tička svojstva). Slično vrijedi za sireve, vina i neke druge vrste 
hrane. 

Već prema vrsti hrane, ponekad se za poboljšavanje konzer- 
viranja hlađenjem istodobno poduzimaju i druge mjere, npr. upo- 
treba fungicida, antibiotika, ozonizacije i zračenja za redukciju 
aktivnosti mikroorganizama, oblaganje voskom, uranjanje u 
mineralno ulje (jaja) za sprečavanje dehidratacije i omatanje 
u folije. 

Postupak konzerviranja hlađenjem. Izbor najprikladnijeg na- 
čina hlađenja radi konzerviranja ovisi o vrsti hrane, brzini 
kojom se hladi i temperaturi na koju treba hranu ohladiti, 
te trajanju transporta i skladištenja. 

Najčešće se hladi bržom ili sporijom strujom hladnog zraka 
preko hrane, već prema fazi hlađenja i namjeni. Mokri led 
danas se pretežno upotrebljava za hlađenje ribe i rakova, te 
za kratkotrajni transport i skladištenje (npr. voća). Ponekad 
se u transportu hrane, a i za prethlađenje upotrebljavaju i 
suhi led i kapljeviti ugljik(IV)-oksid. 

Za ohlađivanje tekuće hrane (npr. mlijeka, sokova) upo- 
trebljavaju se izmjenjivači topline (obično pločasti, cijevni) s 
različitim rashladnim sredstvima. 

Za održavanje vlažnosti skladišta upotrebljavaju se različiti 
raspršivači, ovlaživači i odvlaživači. 

Kontrolirana (modificirana) atmosfera danas se sve više 
upotrebljava pri konzerviranju hlađenjem, osobito za čuvanje 
voća i povrća. Pri tom se koncentracija kisika obično smanji 
na 3%, a koncentracija ugljik(IV)-oksida poveća na 2:-:5%, 
a ponekad i više. Time se usporavaju procesi u živim tkivima, 
osobito voća i povrća. Kao i optimalna temperatura i vlažnost, 
i optimalni sastav kontrolirane atmosfere ovisi o vrsti i pod- 
vrsti voća. 

Ranije se kontrolirana atmosfera u skladištima uspostavljala 
biološki, uz uklanjanje viška ugljik(TV)-oksida sredstvima koja 
ga vežu (tzv. skrubiranjem). Danas za to služe automatski plinski 
generatori na principu katalitičke oksidacije propana ili butana. 
Za to je potrebna izolacija komora koja osigurava ne samo 
dovoljno malo dovođenje topline nego i dovoljnu hermetičnost. 


Osim tih, postoje i druge mogućnosti primjene kontrolirane atmosfere, 
npr. obogaćene ugljik(IV)-oksidom pri konzerviranju mesa i jaja ili, za tzv. 
kontrolirano (ubrzano, umjetno) dozrijevanje voća, kontrolirane atmosfere obo- 
gaćene kisikom (do koncentracija od 50 55%), na višim temperaturama 
(od 16- :24C), s malom koncentracijom ugljik(IV)-oksida i visokom relativnom 
vlažnošću (95-- 98%). Za to se, npr. za dozrijevanje banana i tzv. razelenja- 
vanje agruma, upotrebljavaju još i smjese etilena i dušika. 


KONZERVIRANJE SMRZAVANJEM 


Za razliku od konzerviranja hlađenjem, smrzavanjem se 
hrana može konzervirati na mnogo duže, pod nekim uvjetima 
neograničeno vrijeme, zbog toga što se kristalizacijom vode 
praktički zaustavljaju svi procesi kvarenja. 


Kako sastojci staničnog soka vežu razmjerno mnogo vode, (npr. pro- 
teini i ugljikohidrati do 40% od njihove mase, smrzavanjem se ne može 
kristalizirati sva voda u hrani. Osim toga, voda koja može kristalizirati iz 
staničnog soka, tzv. slobodna voda, počinje se lediti tek kad se pothladi 
(ispod 0*C), a izlučivanje se leda nastavlja uz progresivno snižavanje ledišta, 
jer su u staničnom soku otopljene tvari koje snizuju ledište vode i taj efekt 
jača s povećanjem koncentracije tih tvari koje prate proces. Općenito je hrana 
to stabilnija što je više njene vode kristalizirano. 

Nepotpuna kristalizacija vode u smrznutoj hrani omogućuje razmnažanje 
nekihjtzv. psihrofilnih) mikroorganizama i na temperaturama —5-::—10*C, pa 
je za sigurno, vremenski neograničeno konzerviranje smrzavanjem potrebno 
skladištenje na temperaturi nižoj od —10*C. 


Smrzanjem, međutim, pojavljuju se, već prema načinu 
tvorbe leda, veće ili manje ireverzibilne promjene hrane, koje 
mogu biti štetne, osobito kad je potrebno očuvati strukturu i 
teksturu. One na prvom mjestu nastaju zbog narušavanja ravno- 
teže polidisperznog sistema stanice koje nastaje kristalizacijom 
vode. To su dehidratacija i precipitacija koloida i već spo- 
menuto povećanje koncentracije staničnog soka, te tendencija 
vode da napušta stanice i kristalizira u međustaničnim prosto- 
rima. Te su promjene to intenzivnije što je sporije smrza- 
vanje. Osim toga, što je smrzavanje hrane sporije, nastaju veći 
kristali leda, a time veća i mehanička oštećenja tkiva. Obrnuto, 
sitni kristali leda u smrznutoj hrani znače da je hrana bila 
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brzo ohlađena i da su joj se upotrebna svojstva malo promijenila 
smrzavanjem. 

Brzo smrzavanje osobito je važno pri konzerviranju hrane 
s velikim sadržajem vode, a najviše u zoni najjačeg formiranja 
kristala leda (0.--—5"C). Pri smrzavanju hrane s malim sadr- 
žajem vode to nije toliko važno zbog načina tvorbe leda, već 
se tako smanjuje aktivnost mikroorganizama u području od- 
vođenja latentne topline. Osim toga, da se spriječe pretvorbe 
u fazi leda, osobito rast kristala, općenito je važno da se 
nakon smrzavanja temperatura hrane i održi dovoljno niskom 
(—18-.:—20C, a za tzv. dubokosmrznute proizvode i nižom) i 
bez fluktuacija za sve vrijeme do konzumiranja. Zbog toga 
distribucija smrznute hrane zahtijeva primjerene investicije u 
čitavom lancu od proizvodnje do kućanskih hladnjaka. 

Postupci smrzavanja hrane biraju se najviše prema tome da 
li je hrana sirova ili prerađena, da li je ambalažirana ili 
nije, kolika je debljina njena sloja, kolika joj je latentna 
toplina smrzavanja. Pri tom se još i slijedi opća tendencija 
povećanja brzine smrzavanja i upotrebe što ekonomičnijih 
kontinualnih postrojenja što većih kapaciteta. 

Postupci smrzavanja hrane klasiraju se prema brzini pro- 
diranja fronte leda u hranu: spori (0,1-:-0,2cm/h), brzi (0,5:-- 
+.3cm/h) i vrlo brzi postupci (5-::10cm/h), i prema načinu 
odvođenja topline (smrzavanje strujom hladnog zraka, imerzijom 
u rashladno sredstvo i kontaktom s hladnim površinama). 
Veliki proizvođači smrznute hrane sve češće kombiniraju te 
postupke. 

Smrzavanje hrane strujom hladnog zraka najduže se primje- 
njuje. Danas je u upotrebi nekoliko tipova komornih i tunel- 
skih aparata za takvo smrzavanje. Kroz te aparate hrana se 
transportira jednom ili, za ekonomičnije iskorištenje procesnog 
prostora, s više transportnih traka, ili spiralno zavijenom 
trakom (sl. 7). Najjednostavniji su među njima komorni aparati, 
u kojima smrzavanje nije automatizirano. U tunelskim apara- 
tima za smrzavanje strujom hladnog zraka moguće su mnogo 
veće brzine strujanja, pa i brži proces. (Kroz najjednostavnije 
aparate te vrste hrana se transportira složena na kolicima.) 


Sl/ 7. Aparati za smrzavanje hrane strujom hladnog zraka na spiralno za- 

vijenoj beskrajnoj traci. a princip transporta kroz aparat sa dva bubnja, b 

jedan od aparata (gyrofreeze) s jednim bubnjem; / komora, 2 isparivač 

rashladnog postrojenja, 3 plašt bubnja, 4 i 5 ulazni i izlazni dio beskrajne 
transportne trake, 6 komandna ploča 


Sl. 8. Princip rada aparata za smrza- 

vanje hladnim zrakom u fluidiziranom 

sloju (poprečni presjek). / hrana, 2 

transportna traka, 3 isparivač ras- 

hladnog postrojenja, 4 ventilator, 5 
izolacija 


Kapaciteti tih aparata variraju prema vrsti hrane i uvjetima 
procesa. Već prema prirodi i obliku hrane, te prema tome 
da li je pakovana (tada i prema debljini materijala ambalažef 
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ili nije, smrzavanje tim postupcima traje od nekoliko minuta 
do tri, pa i četiri sata. 

Hrana koja se sastoji od manjih komadića (npr. grašak, 
jagodasto voće) ili usitnjena u čestice prikladne veličine može 
se smrzavati hladnim zrakom i u fluidiziranom sloju (v. 
Fluidizacija, TE 5, str. 487). Za to služe i komorni aparati i 
aparati s trakama (sl. 8). Najveća je prednost tih postupaka 
hlađenje na velikoj površini uz turbulenciju, kojom se postiže 
vrlo velik koeficijent prijelaza topline s hrane na zrak 
(>210kJm -2h-!*C-!). 


Smrzavanje hrane na hladnim površinama primjenjuje se pri 
konzerviranju pakovane, ali i nepakovane hrane nepravilnog 
oblika (npr. špargle, karfiol, riba), te tekuće i polutekuće hrane. 
Za zamrzavanje čvrste hrane služe aparati s vodoravnim i 
okomitim rashladnim površinama hlađenim različitim sredstvi- 
ma na —34:::—37>C. Time se postižu brzine smrzavanja od 
—2,5cm/h. Od nepakovane čvrste hrane formiraju se komadi 
četvrtastog oblika prikladnog za pakovanje u kartonsku amba- 
lažu. Većina tih aparata ima uređaje za automatsko punjenje 
i rade kontinualno. 


SI. 9. Jedan od aparata za smrzavanje tekuće i polu- 
tekuće hrane hladnim bubnjem. / ulaz hrane, 2 izlaz 
hrane, 3 i 4 ulaz i izlaz rashladnog medija, 5 dvo- 
struki plašt, 6 vratilo, 7 prostor za smrzavanje hrane, 
8 stijenka plašta s rashladnim sredstvom, 9 rashladno 
sredstvo, 10 izolacija, // pokrivač, 12 nož za struganje 


Za brzo smrzavanje tekuće i polutekuće hrane na hladnim 
površinama upotrebljavaju se različiti aparati. U nekim se od 
njih, npr. u tzv. Votatoru, hrana samo djelomično smrznuta 
rotira (sl 9), pa nakon toga ambalažira 1 tek zatim smrzne 
do kraja. Najnoviji aparati za brzo smrzavanje (za 2,5-:-3,5 min) 
te vrste jesu tzv. pelofreezeri (sl. 10) u kojima se hrana još 
i peletizira (u pelete dimenzija 40 x 20 x 8 mm). Prednost je 
hrane smrznute u pelete u tome što se može pakovati u 
jeftinu ambalažu od plastičnih folija ili kartona, te što se 
jednostavnije odmrzava nego smrznuta u veće komade. Taj je 
postupak prikladan za smrzavanje npr. voćne pulpe, sokova, 
jajčanih melanža, pirea od povrća, umaka, specijalnih ingredi- 
jenata, mljevene ribe i usitnjenih mesnih proizvoda. 


KONZERVIRANJE HRANE 


trebljavaju za duboko smrzavanje izravnim dodirom jesu kaplje- 
viti dušik, zrak, ugljik(IV)-oksid i, osobito, freoni (sl. 11). 
Kriogenici koji služe za smrzavanje na temperaturama višim 
nego pri dubokom smrzavanju uglavnom su rasoline i alkohol. 
Primjenljivi su samo za smrzavanje ambalažirane hrane. 


Sl. 11. Shema postrojenja za smrzavanje kapljevitim freonom. 
1 transporter s košarama, 2 otvoreni spremnik freona, 3 trans- 
portna traka, 4 elevator s košarama, 5 raspršivači freona, 6 
kondenzator freona, 7 tunel, 8 kondenzator za rekuperaciju, 
9 zatvoreni spremnik freona, 10 crpka za recirkulaciju freona 


Prednosti se smrzavanja kriogenicima u usporedbi sa smr- 
zavanjem hladnim zrakom zasnivaju na boljem prenošenju to- 
pline kapljevinama (čak i kad im je temperatura viša od 
temperature hladnog zraka), što ubrzava postupak i nižu 
temperaturu (tabl. 5). Nedostaci su smrzavanja kriogenicima u 
tome što se pri tom proizvodi mogu raspucati, pa i raspasti se 
(osobito u dodiru s kriogenicima vrlo niske temperature). Osim 
toga, gubici su isparivanjem kriogenika često previsoki za ko- 
mercijalnu primjenu tih postupaka. Ipak, ti se gubici mogu 
dovoljno smanjiti prikladnim mjerama, koje se isplate kad je 
vrijednost koja se konzervira dovoljno velika. Gubici su to 
manji što su komadi hrane deblji, što je temperatura hrane na 
ulazu u aparat za smrzavanje niža i što je proces u aparatu brži. 


Tablica 5 
USPOREDBA POSTUPAKA SMRZAVANJA 


Postupak smrzavanja 
strujom 
Vrsta hladnog lje. že 
hrane zraka u s soi klasični 
Jluidi- | freonom | dušikom tunelski 
ziranom 
sloju 
Vrijeme smrzavanja min 14 3 5 900 
Ja- Temperatura nakon 
gode smrzavanja 2€ _23 -25 —28 —20 
Gubitak težine % 1,5 0 1,4 20 
š Vrijeme smrzavanja min 22 3 5 180 
am- | Temperatura nakon 
Pl- | smrzavanja sE —20 —30 —26 —20 
NON | Gubitak težine < %| 12 0 19 58 


SI. 10. Pelofreezer. a princip rada, b shema (uzdužni presjek); / ulaz, 2 pri- 

hvatna posuda, 3 uređaj za raspršivanje, 4 crpka, 5 stijenka aparata, 6 pro- 

filirana beskrajna traka, 7 ravna beskrajna traka, 8 izolirana komora za 

smrzavanje, 9 sapnice za raspršivanje, /0 posuda za rashladni medij, // 

uređaj za završno formiranje peleta, 12 transporter smrznute hrane, 13 cjevo- 

vod rashladnog medija, 14 crpka rashladnog medija, 15 uređaj za hlađenje 
rashladnog medija 


Smrzavanje hrane imerzijom i raspršivanjem također se pro- 
vodi konvektivnim hlađenjem kao kod smrzavanja hladnim 
zrakom, s tom razlikom što su pri tom rashladna sredstva 
kapljevine, tzv. kriogenici. Kriogenici koji se najčešće upo- 


Priprema hrane za smrzavanje često se može, uz operacije 
potrebne za upotrebu smrznutog proizvoda (npr. priređivanje 
polugotovih ili gotovih jela), obuhvaćati i operacije potrebne 
za uspješno konzerviranje. Tako se npr. povrće redovito blan- 
šira da bi se inaktivirali enzimi, a neke se vrste voća tretiraju 
askorbinskom kiselinom ili prelijevaju šećernim sirupom da bi 
se spriječile neželjene promjene boje i teksture te gubici arome. 


KONZERVIRANJE KONCENTRIRANJEM 


Konzerviranje koncentriranjem (ugušćivanjem) zasniva se na 
osmoanabiozi (anabiozi uzrokovanoj povećanjem osmotskog tla- 
ka), ponekad u kombinaciji s acidoanabiozom (anabiozom uzro- 
kovanom povećanjem kiselosti), a da bi se time stabilizirala 
neka hrana, potrebno je da joj sadržaj otopljene čvrste (tzv. 
suhe) tvari nakon obrade bude dovoljno visok. Tako, npr., da 


KONZERVIRANJE HRANE 


bi se spriječila mikrobiološka aktivnost u otopinama šećera, 
obično je potrebno da sadržaj šećera bude —70%, ali to za- 
visi i od drugih faktora, osobito pH. 

Iako se često jednaki efekt može postići dodacima topljivih 
tvari (npr. šećera, soli), pod konzerviranjem ugušćivanjem u 
praksi se razumijeva uglavnom samo uklanjanje vode upari- 
vanjem tekuće i kašaste hrane, najviše voćnih sokova i sokova 
od povrća. Barem zasad ne mogu se komercijalno iskoristiti, 
ili barem ne za širu primjenu, druge metode konzerviranja 
koncentriranjem. Od tih se danas upotrebljavaju samo koncen- 
triranje smrzavanjem i reverznom osmozom. 


Koncentriranje se ne provodi samo radi konzerviranja, već, čak i češće, i 
radi štednje skladišnog prostora i radi smanjivanja transportnih troškova tekuće 
hrane. Pri tom se obično konzervira kombinacijom koncentriranja s drugim 
metodama (npr. sterilizacijom, hlađenjem). 


Koncentriranje uparivanjem, osobito pod sniženim tlakom 
(u vakuumu), koje se najviše primjenjuje, ekonomično je i, sa 
gledišta vođenja procesa, jednostavno i fleksibilno, pa još 
uvijek prevladava pri koncentriranju tekuće i kašaste hrane, 
i vjerojatno će to još dugo biti usprkos poteškoćama u 
sprečavanju smanjivanja kvalitete termičkom degradacijom i 
gubicima nosilaca arome koji prate to koncentriranje. 

Glavna među tim poteškoćama jest slaba selektivnost ukla- 
njanja vode iz sokova uparivanjem, jer se pri tom sa suparama 
gube i nosioci arome. To se može samo djelomično kompenzirati 
dodavanjem svježeg soka dearomatiziranom koncentratu, jer 
je time učinak rearomatizacije nerazmjerno malen u usporedbi 
sistodobnim razrjeđivanjem koncentrata. Znatno je djelotvornija 
rearomatizacija koncentratima nosilaca aroma koji se mogu 
dobiti rektifikacijom i apsorpcijom iz supara od uparivanja 
soka. Međutim, ni takva rearomatizacija nije potpuna, jer se 
iz supare praktički ne mogu izdvojiti neke komponente tvari 
arome (vrlo hlapljive i one s vrelištem bliskim ili većim od 
vrelišta vode), pa se i uz rekuperaciju prosječno gubi 40% 
arome. 

Intenzitet termičkih degradativnih promjena sokova uzroko- 
vanih uparivanjem zavisi od reoloških svojstava hrane, tempe- 
rature i trajanja procesa. Da intenzitet tih promjena bude što 
manji, općenito je potrebno provođenje procesa na što nižim 
temperaturama, za što kraće vrijeme. Osobito je to važno pri 
uparivanju sokova osjetljivih na termičku obradu, na prvom 
mjestu kašastih, jer oni sadrže suspenzoide (netopljive čestice) 
i koloide koji ih čine nenjutnovskim kapljevinama, pa im je 
koeficijent prijenosa topline više zavisan od brzine strujanja 
nego u bistrim sokovima. 

Zbog toga se za konzerviranje ugušćivanjem sve više upo- 
trebljavaju sistemi za isparivanje iz tankog sloja (filma). U tu 
svrhu upotrebljavaju se isparivači sa silaznim (padajućim), 
uzlaznim ili prisilnim strujanjem. 


—-- 
2 
Uz —>=rB- 
pare 
—> 
3- 
7 
8ttrll 
h 
i 9 
4_38 : 
| 
h 9 SIL. i2. Shema tankoslojnog isparivača tipa 


Sambay (tvrtke R. Schneider). / parni dom, 
2 odbojnik kapljica, 3 cilindar s ogrjevnim 
6 plaštevima, 4 vratilo s brisačima, 5 ulaz soka, 
6 izlaz koncentrata, 7 izlaz supare, 8 ulazi 

ogrjevne pare, 9 izlazi kondenzata 
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Jedan je od upotrebljivih isparivač sistema Sambay (sl. 12). 
U visokom, užem, cilindričnom djelu, koji ima nekoliko og- 
rjevnih parnih plašteva, okreće se vratilo s krilcima odmaknutim 
1:+2mm od stijenke s koje prelazi toplina, ili brisalima od 
prikladnog nemetalnog materijala, obješenim tako da se njišu 
i kližu po stijenci. Sok se uvodi u aparat odozgo, pa teče po 
stijenci. Koncentrat se izvodi s dna aparata. 

Uparivanje sokova osjetljivih prema temperaturi može se 
vrlo prikladno provesti grijanjem latentnom toplinom plinova 
koji kondenziraju u postrojenjima koja funkcioniraju na jedna- 
kom principu kao i rashladna, npr. amonijačna (sl. 13), pos- 
trojenja. Pri tom se kompresijom pregrijane pare amonijaka 
najprije ohlade vodom do rosišta, pa vode u kondenzator koji 
je ujedno i isparivač (s padajućim filmom) za sok. Proces u is- 
parivaču soka vodi se pod toliko sniženim tlakom da se upari- 
vanje odvija na 25“C. Isparivač amonijaka grije se suparom. 


SL 13. Shema niskotemperaturnog isparivača s padajućim filmom 
(proizvođač Jedinstvo, tip NTI) 


Za uparivanje uz prisilno strujanje filma služe centrifu- 
galni isparivači (sl. 14). Rotor je tih aparata učvršćen na 
šuplje vratilo kroz koje se dovodi ogrjevna para (u prostor 
između njegova plašta i bubnja lamela) i izvodi kondenzat. 
Sok se uvodi u aparat kroz kučište u koje je zatvoren rotor 
i koje služi kao dom za supare. Na dovod soka nastavlja se 
razvodna cijev kojom sok dospijeva na lamele, gdje kliže 
prema njihovu obodu, a pri tom nastala supara odvodi se 
okomito središnjim kanalom. Pod tlakom koji nastaje djelo- 
vanjem centrifugalne sile sok dalje struji kroz okomite kanale 
bubnja u sabirni kanal na njegovu gornjem rubu. Iz tog se 
kanala odvodi koncentrat. 


SL 14. Shema centrifugalnog _ispari- 
vača tipa Centri-Therm (tvrtke De 
Laval). / kućište, 2 plašt bubnja, 3 
šuplje vratilo, 4 bubanj s lamelama, 
5 okomiti kanal za koncentrat, 6 kanal 
za skupljanje koncentrata, 7 dovod 
soka razvodnom cijevi, 8 odvod kon- 
centrata, 9 dovod ogrjevne pare, 10 
odvod kondenzata, 1/1 odvod supare 


Postrojenja za konzerviranje koncentriranjem danas se sve 
više konstruiraju kao kombinacija stanice za isparivanje i stanice 
za rekuperaciju i koncentriranje nosilaca arome. Brojna su 
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tehnička rješenja tih kombinacija. Upotrebljavaju se jednoste- 
pene, dvostepene i trostepene stanice za isparivanje, s termo- 
kompresijom ili bez nje, ili s grijanjem na principu kao na 
sl. 13. Rekuperacija nosilaca aroma izvodi sei pod atmosferskim, 
ili, za većinu sokova, pod sniženim tlakom. 

Osobito se mnogo radi na uklanjanju teškoća pri koncentri- 
ranju sokova velike konzistencije. Jedan je od najuspješnijih 
postupaka koji su u posljednje vrijeme izrađeni tzv. serumski 
postupak. U tom postupku izdvajaju se suspenzoidi iz soka prije 
uparivanja. Oni se ponovno vraćaju u koncentrat. 

Korcentriranjesmrzavanjem (kriokoncentracija) obuhvaća 
frakcijsku kristalizaciju vode iz soka smrzavanjem i razdva- 
janje kristala leda od koncentrata. Glavna je prednost tog 
procesa što omogućuje da se dobije koncentrat sa skoro 
potpuno očuvanim organoleptičkim svojstvima sirovog soka. 

Glavne poteškoće koje treba savladati da se tim procesom 
postigne zadovoljavajući uspjeh jesu ostvarivanje dovoljno selek- 
tivne kristalizacije vode i djelotvorne separacije kristala. Prvo 
je najuspješnije riješeno razdvajanjem formiranja klica (nukle- 
acije) od rasta (tzv. rekristalizacije) kristala leda, a drugo 
primjenom tzv. kolone za isparivanje (sl. 15). 


SI. 15. Princip rada kolone za ispiranje. / izlaz 
čiste vode, 2 grijalo, 3 čisti kristali u području 
otapanja, 4 fronta (zona) ispiranja, 5 kristali leda u 
koncentriranom soku, 6 izlaz koncentrata, 7 ulaz 
suspenzije kristala iz kristalizatora 


Oba su ta principa primijenjena u tzv. postupku Grenco 
(sl. 16), koji se zbog toga danas smatra uspješnijim od ostalih 
postupaka kriokoncentriranja. U tom se postupku hladi samo 
radi nukleacije, koja se izvodi u hladnjaku s brisanom ras- 
hladnom površinom, uz razmjerno veliki tok topline i time 
jako pothlađivanje, što uzrokuje nastajanje mnogobrojnih sitnih 
kristala. Rekristalizacija se izvodi u drugom aparatu (rekris- 
talizatoru) održavanjem temperature među temperaturama rav- 
noteže nastajanja sitnih i velikih kristala. Zbog toga u rekristali- 
zatoru rastu veći kristali na račun manjih, pa se dobiva 
suspenzija iz koje je razmjerno lako izdvojiti led od koncentrata. 


Voda 


Proizvod 


Kapljevita 
hrana 


Sl. 16. Shemakoncentriranja sokova smrzavanjem 

postupkom Grenco. / hladnjak, 2 rekristalizator, 

3 crpka za recirkulaciju, 4 crpka za hranjenje, 5 
kolona za ispiranje, 6 ekspanzijska posuda 


KONZERVIRANJE HRANE 


Koncentriranje reverznom osmozom (v. Membrane) pruža 
slične mogućnosti proizvodnje koncentrata sokova najbolje kak- 
voće kao i kriokoncentriranje. Glavna je poteškoća nedovoljna 
selektivnost ili propusnost membrana koje danas stoje na 
raspolaganju. Zbog toga i širenje primjene tih postupaka zavisi 
od razvoja membrana. 


KONZERVIRANJE SUŠENJEM 


Konzerviranje sušenjem jest prirodno sušenje uklanjanjem 
vode Sunčevim zračenjem i prirodnim strujanjem zraka i umjetno 
sušenje pod kontroliranim (mikroklimatskim) uvjetima (ponekad, 
ne sasvim opravdano, zvano dehidratacijom). 

Sušenje, na prvom mjestu cerealija, ali i voća, ribe i 
mesa, jedna je od najstarijih i vjerojatno najraširenijih metoda 
konzerviranja. Prirodno je sušenje ograničeno na neka kli- 
matska područja i neku hranu. Mogućnosti su primjene umjetnog 
sušenja mnogo šire. 

Konzerviranje sušenjem zasniva se na kseroanabiozi (prema 
grčkom čnoćc kseros suh, anabiozi uzrokovanoj sušenjem), od- 
nosno osmoanabiozi, koje djeluju kao dehidratacija do ne- 
kog sadržaja vode u hrani još dovoljnog za aktivnost mikro- 
organizama. Obično je to, već prema vrsti hrane, 10-::20%, 
ponekad više, ali je redovito manje od sadržaja vode koncen- 
trirane hrane. Zbog toga je osušena hrana uvijek čvrsta, pa i 
onda kad je dobivena od tekuće (npr. od mlijeka, jaja, sokova, 
kaša). 

Često se hrana (npr. u proizvodnji pulveriziranih ili instant proizvoda) 
suši ne samo da se spriječi njeno kvarenje djelovanjem mikroorganizama, već 
i kvarenja drugim, osobito kemijskim promjenama. Osim toga, dehidratacijom 
se postižu i drugi važni efekti, npr. smanjenje mase, često i volumena hrane. 


Posljednjih godina dehidratacija je i bazični proces u proizvodnji tzv. lako 
pripremljive hrane. 


Sušenjem se iz hrane uklanjaju i hidratna i konstitucijska 
voda, pa nastaju velike promjene. Neke su važne promjene 
ireverzibilne. Očituju se npr. smanjenjem moći rehidratacije, 
posmeđivanjem koje ne nastaje djelovanjem enzima, gubitkom 
nekih važnih sastojaka. Rješavanje problema sušenja danas je 
najviše usmjereno prema svladavanju tih nedostataka. Glavni 
je cilj tog nastojanja dobivanje proizvoda porozne (otvorene 
strukture, dobre moći rehidratacije sa što manje primijenjenim 
organoleptičkim svojstvima s obzirom na svojstva sirovine. 


Postupci i postrojenja za dehidrataciju. Zbog velike razno- 
likosti sastava i svojstava hrane, u matematičkoj interpretaciji 
prijenosa mase i topline pri njenoj dehidrataciji susreću se 
mnoge poteškoće, pa je potrebno eksperimentalno utvrditi 
uvjete tog procesa za svaki pojedini sistem. Zbog toga postoje 
brojni tipovi postrojenja za konzerviranje sušenjem, više ili 
manje prilagođeni dehidrataciji pojedine vrste hrane. 

Također je način prijenosa topline i mase u različitim 
sušionicama različit. S obzirom na taj prijenos, oni se mogu 
svrstati u adijabatske i kontaktne sušionice. Upotreba je 
ostalih sušionica (npr. s infracrvenim, dielektričnim i mikro- 
valnim grijanjem) dosta ograničena. 

Hrana se može sušiti i desikantima, npr. silikagelom, 
kalcij-kloridom i fosfor(V)-oksidom, a upotrebljavaju se za neke 
specijalne svrhe, uglavnom za dosušivanje u zatvorenoj ambalaži. 

U adijabatskim sušionicama za grijanje i odvođenje pare 
služe vrući plinovi, najčešće zrak, rjeđe dimni ili inertni 
plinovi, ili pregrijana para. U kontaktnim sušionicama top- 
lina se prenosi kroz metalne plohe, koje su ujedno i nosači 
hrane pri sušenju. Proces se u tim sušionicama vodi ili na 
zraku ili u vakuumskim komorama pod sniženim tlakom, uz 
odsisavanje i ukapljivanje razvijene supare. Neke se od tih 
sušionica izdvajaju u zasebnu skupinu vakuumskih sušionica. 
Prikladnost pojedinih tipova unutar tih skupina sušionica naj- 
više zavisi od toga da li je hrana koju treba sušiti čvrsta, 
tekuća ili kašasta (tabl. 6). 

Zbog povoljnih uvjeta procesa (vrlo velike površine na 
kojoj se izmjenjuje toplina i masa, relativno niske temperature 
materijala koji se suši prema temperaturi zraka kojim se suši, 
te što pri tom nema dodira s ogrjevnom površinom), dehidrata- 
cijom se tekuće i polutekuće hrane raspršivanjem dobivaju 
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stabilni pulverizirani proizvodi kojima se lako manipulira, pa znog tornja za sušenje u protustruji aparatom za sušenje po- 
je dehidratacija općenito najuspješnija i najraširenija metoda u moću raspršivanja i fluidizacije). 
toj oblasti konzerviranja. 


Uiaz hrane 


Tablica 6 
UPOTREBLJIVOST SUŠIONICA HRANE 


Sušionica 
Hrana koja se može sušiti 
Vrsta Tip 
komorni čvrsta u komadićima 
tunelski (s kolicima) čvrsta (u komadićima) 
Adija- kontinualni (s trakom) Čvrsta, kašasta, tekuća 
batska rotirajući čvrsta 
pneumatski čvrsta u komadićima ili granulama : : 
s fluidiziranim slojem | čvrsta u komadićima ili granulama SI. 19. Shema sušenja hrane postupkom UTAG. / aparat za dehidrata- 
s raspršivanjem tekuća, kašasta ciju raspršivanjem i fluidizacijom, 2 fluidizator za dosušivanje, 3 ciklon, 
: 4 filtar, 5 ventilator, 6 grijala, 7 hladnjaci, 8 izmjenjivač za rekupera- 
S valj- otvoreni tekuća, kašasta ciju topline, 9 ovlaživači zraka 
cima vakuumski tekuća, kašasta 
Vakuum. | S policama (pločama) tvrda Osim tih poboljšanja sušenja raspršivanjem, izrađeni su i 
SKE s trakom tekuća, kašasta brojni postupci sušenja dehidratacijom na velikim površinama 
liofilizatori čvrsta, tekuća, kašasta gdje je izmjena topline i mase zasnovana na drugim prin- 


cipima. Jedan je od tih postupak sušenja u pjeni (sl. 20). 
Prikladan je za dehidrataciju koncentrata u pravilu s barem 


ak. 5 20% suhe tvari u kojoj jedan dio mora biti netopljiv u vodi. 
1 Za upjenjivanje se upotrebljavaju različita sredstva, npr. 0,1--- 
7 Sako 4% monoglicerida viših masnih kiselina, računato na suhu 

tvar hrane. 


Ulaz sredstva za 
| upjenjivanje 
---____ Uj Utaz tople vode 


o\ III) 34 
Zaksted mii Dehidratizirani 
proizvod 


SI. 17. Shema dehidratacije raspršivanjem i fluidizacijom s 

međuhlađenjem i završnim hlađenjem. / komora za sušenje 

raspršivanjem, 2 filtar za zrak, 3 ventilator, 4 grijalo, 5 vibrirajući 

fluidizator za dosušivanje, 6 vibrirajući fluidizator za hlađenje, 
7 ciklon 


Ulaz materijala za 4 10 9 


sušenje Ulaz dušika 


Sl. 20. Shema jednog od postupaka za sušenje hrane u pjeni. / aparat za 
pripremu sredstava za upjenjivanje, 2 aparat za upjenjivanje hrane, 3 aparat za 
nanošenje pjene na beskrajnu traku, 4 aparat za krateriranje pjene, 5 sustav ko- 
mora za sušenje na opadajućim temperaturama, 6 perforirana beskajna traka 
od nerđajućeg materijala, 7 nož za skidanje osušenog proizvoda s trake, 8 
mlin za osušeni proizvod, 9 aparat za pranje trake, 10 aparat za sušenje trake 


Smjer pada raspršenog 
materijala 


Upjenjuje se inertnim plinovima, obično dušikom i ugljik(TV)- 
-oksidom. Isti plinovi služe i za stvaranje kratera u pjeni, 
Sl. 18. Princip Birsova postupka kojima se ubrzava isparivanje. Jedan je od najnovijih postupaka 


Smjer kretanja 
zraka 


Toranj za dehidrataciju tekuće hrane bez raspršivanja tzv, postupak 
Ecal (sl 21). Zasniva se na isparivanju iz filma hrane na 
Sušenje zraka kuglastim nosačima (promjera 18-:-40 mm) od plastike ili me- 
Ulaz hrane 
Dehidratizirani 


proizvod 


Međutim, često prevelika higroskopnost i termoplastičnost 
nekih vrsta hrane čini pri tom znatne teškoće. Danas se te 
teškoće svladavaju posebnim tehničkim rješenjima. Jedno je 
od tih hlađenje na stijenkama komore za raspršivanje, pa 
dosušivanje i završno hlađenje u fluidiziranom sloju (sl. 17). 
Drugo je od tih rješenja tzv. Hussmannov ili  Birsov 
postupak (sl 18). Zasniva se na raspršivanju u protustruji 
zraka osušenog do relativne vlažnosti +3% i ugrijanog samo 
do —30"C u visokim (70 m) tornjevima, tako da padanje 


s: Z Go SL. 21. Shema sušenja hrane postupkom Ecal. / filtar zraka, 2 grijalo, 
čestica traje 90--:220 s. Postupak UTAG (sl. 19) tehnički Je 3 ventilator, 4 aparat za dehidrataciju, 5 uređaj za cirkulaciju kuglica, 


dotjeranija modifikacija Birsova postupka (zamjenom gloma- 6 ciklon 
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tala zrakom ugrijanim na 65---150 *C. Može se upotrijebiti i za 
sušenje čvrste hrane s malim česticama. 

Među ostalim brojnim specifičnim postupcima dehidratacije 
hrane jedan od najvažnijih tzv. liofilizacija (od grčkog Auw 
lyo osloboditi i giAoc filos sklon). Pod tim se u užem mislu 
razumijevaju postupci dehidratacije dubokosmrznute hrane 
sublimacijom (dakako. pod sniženim tlakom), a u širem i pro- 
cesi pripreme za to i procesi dorade proizvoda. 

Obično je za liofilizaciju potrebno brzo smrznuti hranu na 
—30-::—40*C. U stadiju liofilizacije u užem smislu (stadiju 
sublimacije, primarnoj dehidrataciji) sublimacijom se uklanja 
samo led slobodne vode. (Pod tim se uvjetima ne može ukloniti 
voda koja se ne može kristalizirati.) Najveća je prednost te 
operacije što se njome ne mijenja oblik hrane i što ona po- 
prima finoporoznu strukturu. Voda koja se nije kristalizirala 
uklanja se zatim u tzv. fazi izotermne desorpcije procesa, 
također pod sniženim tlakom nakon što se hrana ugrije na 
30---60 “C, već prema njenim svojstvima. Toplina potrebna za 
sublimaciju i desorpciju pri liofilizaciji dovodi se kondukcijom 
kroz ogrjevne plohe, radijacijom iz nekog izvora u vakuum- 
-sistemu, induktivnim ili dielektričnim grijanjem. Proces završava 
ambalažiranjem koje mora sprečavati rehidrataciju, oksidaciju 
i djelovanje svjetla. 

Postupci liofilizacije klasiraju se u statičke (u kojima hrana 
miruje na transportnim uređajima) i dinamičke (u kojima 
hrana lebdi na grijanim transportnim uređajima koji vibriraju). 

aržna su postrojenja za statičku liofilizaciju komornog, a 
kontinualna tunelskog tipa. Dinamička su postrojenja za liofili- 
zaciju kontinualna i obično kaskadna (sl. 22). 


SI. 22. Shema kaskadnog dinami- 
čnog postupka liofilizacije. 1 ko- 
mora za smrzavanje, 2 trans- 
portni sustav za smrznuti mate- 
rijal,3 spremnici smrznutog mate- 
rijala, 4 komora za sušenje, 5 vi- 
brirajuća kaskada, 6 kondenzator 
na niskoj temperaturi, 7 vakuum- 
ske crpke, 8 prihvatna posuda za 
proizvod 


Liofilizacija je općenito skupa metoda sušenja, pa je eko- 
nomično primjenljiva pri konzerviranju vrednije, osobito čvrste 
hrane. Troškovi su dehidratacije tekuće i polutekuće hrane 
liofilizacijom, naime, veći od troškova liofilizacije čvrste hrane. 

Priprema za dehidrataciju i ambalažiranje proizvoda. Većinom 
su operacije pripreme za dehidrataciju jednake operacijama 
pripreme za druge metode konzerviranja hrane. 

Jedna je od specifičnih operacija pripreme za dehidrataciju 
hrane tretman nekih vrsta voća (npr. grožđa, šljiva) vrelom 
otopinom 0,3---1,5% natrij-karbonata ili natrij-hidroksida, da se 
ukloni voštana ovojnica te omekša ili napukne kožica. Neki 
se plodovi (npr. krumpir) sulfatiraju prije dehidratacije. Pod 
tim se razumijeva tretman plinovitim sumpor(IV)-oksidom ili 
otopinama soli sumporaste kiseline. Tim se proizvod zaštićuje 
od promjena boje i donekle sterilizira. Povrće se redovito 
blanšira prije dehidratacije. 

Sušenje mesa i ribe kombinira se sa soljenjem i dimljenjem. 
Naprotiv, za dehidrataciju jaja nije potrebna priprema. 


KONZERVIRANJE HRANE 


Ambalaža i uvjeti skladištenja vrlo su važni faktori održa- 
vanja kvalitete dehidratirane hrane. Osobito je važno da oni 
štite proizvod od rehidratacije i dodira s kisikom. Zbog toga 
su za materijal ambalaže dehidratirane hrane prikladne plastične 
folije, različiti laminati i limovi. Ponekad je potrebno i ambala- 
žiranje u inertnoj atmosferi i dodavanje desikanata. 


KONZERVIRANJE BIOLOŠKIM METODAMA 


Konzerviranje biološkim metodama (fermentacijom) zasniva 
se na kontroliranoj primjeni nekih mikroorganizama koji svojom 
aktivnošću stvaraju nepovoljne uvjete za razvitak putrefaktivnih 
mikroorganizama, često uz postizanje nekog svojstva kojim 
se oplemenjuje proizvod (npr. u proizvodnji fermentiranih 
maslina, kiselog kupusa i drugog povrća, sireva i drugih mli- 
ječnih proizvoda i nekih mesnih prerađevina). 

Postupak konzerviranja fermentacijom, među ostalim, obu- 
hvaća izbor mikroorganizama i supstrata, održavanje potrebne 
temperature, koncentracije soli i pH, te osiguranje prikladnih 
sanitarnih uvjeta. 

Kuhinjska sol i njena koncentracija vrlo su važni za vo- 
đenje procesa zasnovanih na mliječnokiseloj fermentaciji. Ku- 
hinjska sol djeluje selektivno na mikroorganizme. Pojedine 
bakterije mliječnokiselog vrenja, kvasci i plijesni adaptiraju se na 
otopine soli. Međutim, kuhinjska sol već u startu dovoljno 
potiskuje aktivnost sporogenih mikroorganizama da je kiselina, 
koja nastaje djelovanjem mliječnokiselih bakterija, kasnije može 
potpuno inhibirati. Slično se događa i s proteolitičkim i 
pektolitičkim bakterijama. Osim toga, kuhinjska sol uzrokuje 
nekrozu tkiva hrane i time izlaženje sastojaka stanice koji 
čine supstrat za željenu aktivnost mikroorganizama. Osobito 
je to šećer. Zbog toga se on često dodaje da se pospješi 
konzerviranje. 

Važniji mikroorganizmi konzerviranja fermentacijom jesu 
Leuconostoc mesenteroides, Lactobacillus brevis (Lactobacillus 
pentoaceticus) i Lactobacillus plantarum (Lactobacillus cucu- 
meris). U suvremenoj industriji konzerviranja sve se više upo- 
trebljavaju čiste kulture tih mikroorganizama. 


KONZERVIRANJE DODACIMA 


Pri konzerviranju dodacima (kemijskom konzerviranju) raz- 
likuju se dvije vrste tvari kojima se to postiže. Jednu čine 
tzv. prirodni konzervansi, tj. tvari koje su također hrana 
(npr. šećer), ili se upotrebljavaju za priređivanje hrane (npr. 
kuhinjska sol, alkohol, ocat). Drugu vrstu čine konzervansi u 
užem smislu, tj. tvari koje nisu hrana (tzv. kemijski ili umjetni 
konzervansi). 

Konzerviranje prirodnim konzervansima. Za osmoanabiotičko 
djelovanje šećera u koncentracijama 65%, pa i više, potreban 
je kiseli medij, blago termičko tretiranje i zaštita. Kiseline i 
termičko tretiranje nisu potrebni za osmoanabiozu u proizvo- 
dima s koncentracijom šećera od 70% i više (npr. u kan- 
diranom voću, kondenziranom zaslađenom mlijeku). 

Konzerviranje kuhinjskom solju također se zasniva na os- 
moanabiozi, ali i na dehidrataciji hrane plazmolizom, te spe- 
cifičnom djelovanju CI“, koji se upleće u metabolizam inhi- 
bicijom nekih enzima. Kritične koncentracije NaCl koje još 
podnose različiti mikroorganizmi različite su, npr. 3:::6% za 
Clostridium saccharobutyricum, 6,5% za Clostridium botulinum, 
8:::9% za pojedine skupine koli-bakterija. Neke plijesni i 
površinski kvasci podnose i koncentracije NaCI veće od 20%. 
Ipak, pri koncentracijama NaCl od 20% općenito se dovoljno 
smanjuje broj i aktivnost mikroorganizama. 

Hrana se soli ili dodavanjem čvrste kuhinjske soli (nasuho) 
ili salamurenjem (zalijevanjem koncentriranim otopinama NaCi). 


Konzerviranje octom poznato je odavno. Zasniva se na aci- 
doanabiozi octenom kiselinom (većina bakterija ne podnosi 
kiselost otopina sa pH manjim od 4,0--:4,2) i poremećajima 
metabolizma koje ta kiselina uzrokuje upletanjem u enzimske 
reakcije. Za neke je bakterije smrtonosna koncentracija octene 
kiseline 4-::6%. Neke podnose i veće koncentracije. Budući 
da se u praksi ne upotrebljavaju koncentracije octene kiseline 
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veće od 3%, konzerviranje sa octenom kiselinom kombinira 
s konzerviranjem solju ili pasterizacijom. 

Konzerviranje etanolom zasniva se na njegovu aseptičkom 
djelovanju. Upotreba je tog konzerviranja prilično ograničena. 
Uglavnom se primjenjuje pri konzerviranju voća, obično u 
kombinaciji sa šećerom. 

Konzerviranje (kemijskim) konzervansima zasniva se na oš- 
tećivanju stanične stijenke mikroorganizama ili ometanju en- 
zimskih procesa važnih za metabolizam tim tvarima. Takvo 
konzerviranje u hrani sprečava razvitak mikroorganizama, a 
rjeđe uzrokuje njihovo uništenje. 

Da bi neka tvar mogla biti konzervans, mora zadovoljiti 
više zahtjeva. Prije svega mora biti topljiva u vodi. Naj- 
važniji su konzervansi sumpor(IV)-oksid, sumporasta, sorbinska, 
benzojeva, mravlja i propionska kiselina i njihove soli, etilni 
ester benzojeve kiseline, propilni ester p-oksibenzojeve kiseline 
i dietilni ester pirougljične kiseline. 

Djelovanje konzervansa ovisi o njihovoj koncentraciji, te 
kemijskom sastavu i kiselosti hrane. Općenito se konzervansi 
upotrebljavaju u malim koncentracijama. Zbog toga što je za 
konzerviranje djelotvoran samo nedisocirani udjel konzervansa, 
njihov je efekt to jači što je pH hrane niži. 

Općenito se smatra da je konzerviranje hrane konzervansima 
neizbježno zlo i da je namjesto toga potrebno primijeniti druge 
metode konzerviranja gdje god je to moguće. Uglavnom se 
tako konzerviraju neke poluprerađevine iz kojih se u daljoj 
preradbi potpuno uklanjaju konzervansi ili im se smanjuje 
koncentracija na neznatnu mjeru. Konzerviranje gotovih pro- 
izvoda konzervansima u svakoj je zemlji regulirano posebnim 
propisima. 


KONZERVIRANJE IONIZIRAJUĆIM ZRAČENJEM 


Iako je mogućnost konzerviranja hrane ionizirajućim zra- 
čenjem zapažena znatno ranije (nakon otkrića rendgenskih zraka 
i radioaktivnosti), počela se iskorištavati tek prvih godina poslije 
drugoga svjetskog rata, ali ni do danas nije iskorištena u 
razmjeru s prednostima koje pruža (jednostavnost postupaka, 
mali troškovi, neškodljivost), prije svega zbog legislativnih i 
psiholoških prepreka. 


Vrste i izvori zračenja za konzerviranje. Za konzerviranje 
hrane upotrebljavaju se y-zračenje, rendgenske i, eventualno, 
ultraljubičaste zrake, te katodne zrake, f-čestice, a rijetko 
x-čestice. Najviše se upotrebljavaju y-zrake i fi-čestice. (Moć 
je prodiranja y-zraka u hranu veća, ali f-čestice jače ioniziraju.) 
Za izvore zračenja za konzerviranje dolaze u obzir radioaktivni 
izotopi, npr. $%Co, 157Ce, te različiti akceleratori elektrona. 


Mehanizam konzerviranja zračenjem. Djelovanjem energije 
zračenja u hrani nastaju ionski parovi i slobodni radikali koji 
se rekombiniraju i reagiraju s drugim molekulama. To uzrokuje 
promjene mikroorganizama, enzima i nekih sastojaka hrane. 
Učinci ovise o svojstvima hrane i mikroorganizama (spore su 
pri tom otpornije od vegetirajućih stanica), o uvjetima pod 
kojima se ozračuje i, bez obzira na izvor, o jakosti doze 
zračenja. 

Postupak konzerviranja zračenjem. Već prema jakosti, zrače- 
nje se može upotrijebiti za usporavanje fizioloških procesa u voću 
i povrću, smanjenje i prekid aktivnosti mikroorganizama keji 
uzrokuju kvarenje, uništenje organizama opasnih za zdravlje, 
sprečavanje zagađivanja nekih namirnica (npr. dehidratiranog 
voća, povrća, cerealija, ribe) kukcima (tabl. 7). Doza zračenja 
za decimalnu redukciju (Dy) Clostridium botulinuma iznosi 
370 krad, a 4,5 Mrad za njegovu inaktivaciju do razine 12 D. 

Osim toga, uspješnost se konzerviranja zračenjem promatra 
i s gledišta njegova utjecaja na prehrambenu vrijednost hrane, 
na mogućnosti da uzrokuje nastajanje toksičnih i kancerogenih 
tvari, te da inducira radioaktivnost. Međutim, utjecaj je konzer- 
viranja zračenjem na prehrambenu vrijednost hrane približno 
jednak utjecaju drugih metoda konzerviranja, a dosad nije 
utvrđeno nastajanje ni toksičnih ni kancerogenih tvari, ni 
inducirana radioaktivnost u hrani ozračenoj vrstama i dozama 
zračenja koja se upotrebljavaju u praksi. 
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Negativni efekti zračenja mogu se ublažiti ako se izvodi 
na niskim temperaturama, pod sniženim tlakom ili u inertnoj 
atmosferi, te npr. dodavanjem akceptora slobodnih radikala, 
sredstva za povećanje osjetljivosti mikroorganizama i kom- 
biniranjem s drugim metodama konzerviranja. Pri ozračivanju 
važno je održavanje konstantne doze i homogene raspodjele 
zračenja. Moguće je šaržno i kontinualno konzerviranje zra- 
čenjem s automatskom kontrolom doza i uz mjere za biološku 
zaštitu okoliša. U pojedinim zemljama primjena je konzerviranja 
hrane zračenjem regulirana posebnim propisima. 


Tablica 7 
UČINCI DOZA ZRAČENJA 


Doza zračenja 


krad Učinak 
0.1 stimulirajuće djelovanje 
na sjemenje 
1,215 sterilnost kukaca 
5.15 inhibiranje klijavosti 
10---500 uništenje kukaca 
300: --500 radiopasterizacija 
(1,5:+-5) - 107 inaktivacija virusa 
iznad $ + 10 inaktivacija enzima 


KOMBINIRANE I OSTALE METODE KONZERVIRANJA 


Najčešće su kombinacije dehidratacija sa smrzavanjem ili 
pasterizacijom (poznate pod engleskim nazivima dehydrofreezing, 
dehydrocanning), zakiseljavanje s pasterizacijom, soljenje s dim- 
ljenjem i dehidratacijom. ; 

Voćni se sokovi mogu konzervirati i ultrafiltracijom (tj. 
upotrebom bakterioloških filtara), često u kombinaciji s kompri- 
miranim (na _ 0,7 MPa) ugljik(IV)-oksidom (postupak Seitz- 
-Boehi). Za suzbijanje kukaca i termofilnih bakterija u hrani 
s osjetljivom aromom (npr. čokolade u prahu, mirodije) upo- 
trebljava se fumigacija (obrada parama) metilbromidom i epo- 
ksidima (npr. etilenoksidom, propilenoksidom) ili njihovim smje- 
sama s ugljik(IV)-oksidom. U nekim je zemljama dopušteno 
i konzerviranje hrane antibioticima. 

LIT.: F. Emanuele, Industria delle conserve. U. Hoepli, Milano 1950. 
— D. K. Tressler, C. F. Evers, The freezing preservation of foods. AVI, 
Westport/Conn. 1957. — S. W. Souci, E. Mergenthaler, Fremdstoffe in 
Lebensmitteln. Bergmann, Miinchen 1958. — A. Lock, Practical canning. 
Food Trade Press, London 1960. — L. Scheid, Moderne Konzervenher- 
stellung. Holzmann, Bad Wčrishofen 1965. — J. Schormiiller, Die Erhaltung 
der Lebensmitteln. Enke, Stuttgart 1966. — N. W. Derosier, The techno- 
logy of food preservation. AVI, Westport/Conn. 1970. — M. Pyke, Food 
science and technology. Murray, London * 1971. — K. Herrmann, Tiefge- 
frorene Lebensmittel. Parey, Berlin-Hamburg 1971. — L. W. Aurand, A. E. 
Woods, Food chemistry. AVI, Westport/Conn. 1973. — E. Lienhop, Handbuch 
der Fleischwarenherstellung. G. Hempel, Braunschweig *1974. — K. Knopf, 
Lebensmitteltechnologie. Schčning, Paderborn 1975. — W. Hemann, 
Grundziige der Lebensmittelchemic. Steinkopf, Darmstadt 21976. — M. P. 
Defigueiredo, D. F. Splitstoesser, Food microbiology. AVI, Westport/Conn. 
1976. — T. Hoyem, O. Kvale, Physical, chemical and biological changes 
in food caused by thermal processing. Applied Science Publ., Barking/Essex 
1977. 


T. Lovrić 


KOROZIJA METALA, nepoželjno trošenje konstruk- 
cijskih metala kemijskim djelovanjem okoline, tj. kemijskim pro- 
cesom između barem jedne faze ili komponente metala i barem 
jedne komponente okoline. Korozijom metalni atom iz kristalne 
rešetke direktno reagira s nekom molekulom iz okoline tvoreći 
molekulu spoja (korozija u neelektrolitima ili kemijska korozija), 
ili se taj atom gubitkom elektrona (elektrokemijskom oksida- 
cijom) primamo pretvara u slobodni ion (korozija u elektrolitima 
ili elektrokemijska korozija). 

Naziv korozija potječe od latinskog corrodere, nagrizati. Na- 
vedena definicija korozije odnosi se na tehničku koroziju. Op- 
čenito se korozija definira kao trošenje čvrstog materijala kemij- 
skim djelovanjem okoline. Takva definicija vrijedi i za geološku 
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koroziju, tj. za kemijsko razaranje stijena u prirodi, i za tehničku 
koroziju, tj. za štetno djelovanje okoline na konstrukcijske ma- 
terijale (metale i nemetale). Korozija nemetala je redovno po- 
vezana s drugim razornim pojavama (starenje, drobljenje, bubre- 
nje itd). Skup svih tih pojava zove se degradacija ili razgradnja 
nemetala i proučava se odvojeno od korozije metala. 

Korozija se u tehnici često javlja istodobno ili uzastopno 
s mehaničkim oblicima smanjivanja upotrebne vrijednosti me- 
talnih artikala. Postoje dvije grupe takvih pojava. U prvoj 
grupi, kao i prilikom korozije, metal gubi masu (abrazija i 
erozija, tj. trošenje metala trenjem zbog relativnog gibanja prema 
čvrstim ili fluidnim tvarima). To se događa, npr., u cilindrima 
motora s unutarnjim izgaranjem, u cjevovodima i pumpama. U 
drugoj grupi tih pojava masa se metala ne smanjuje, ali mu se 
pogoršavaju svojstva ili mijenja oblik. Tako prilikom zamora 
opada čvrstoća metala pod utjecajem dinamičkih naprezanja, a 
puzanjem nastaje trajna deformacija metala dugotrajnim djelo- 
vanjem naprezanja. Zamor nastaje npr., na dijelovima vozila i 
na strojevima koji rade periodički, a puzanje u konstrukcijama 
koje su na povišenim temperaturama izložene mehaničkom 
opterećenju. 


Ekonomsko značenje korozije. Korozija smanjuje masu me- 
tala i njegovu upotrebnu vrijednost u obliku sirovine, polu- 
proizvoda i proizvoda. Budući da su svi metali u određenim 
okolnostima podložni koroziji, nastaju u privredi znatni gubici. 
Korozija skraćuje vijek trajanja industrijske i druge opreme i 
artikala, poskupljuje njihovo održavanje, uzrokuje zastoje u radu, 
havarije i nesreće, te smanjuje proizvodne kapacitete korodirane 
i s njom povezane opreme. Korozija u elektrani može uzro- 
kovati prekid opskrbe energijom u čitavom industrijskom ba- 
zenu. Korozija u rudniku ili na avionu čest je uzrok nesreće. 
U kemijskoj i prehrambenoj industriji korozija kvari proizvode, 
a pri havarijama uzrokuje gubitak proizvoda, požare i eksplo- 
zije. Gubici metala korozijom u metaloprerađivačkoj industriji 
nastaju pretvorbom u okujinu pri vrućoj obradi i otapanjem 
pri kiselinskom dekapiranju. Korozija znatno smanjuje vri 
jednost metalnog otpada. Korozija i abrazija u motorima s 
unutarnjim izgaranjem povećavaju potrošnju goriva i maziva, 
a smanjuju snagu. Debljine stijenki različitih cijevi i posuda 
moraju se zbog korozije povećavati. Neznatnom promjenom di- 
menzija ili povišenjem hrapavosti zbog korozije postaju neupo- 
trebljivi elementi preciznih mehanizama, elektroničke kompo- 
nente i mjerila. Korozija često otupljuje oštricu alata, npr. 
tokarskog noža ili britvice. Zbog korozije poljoprivrednih stro- 
jeva može kasniti sjetva ili žetva. Produkti korozije, npr. rđa, za- 
čepljuju cijevi u različitim postrojenjima. U transportu koro- 
zija može uništiti nove proizvode prije nego što stignu na 
mjesto upotrebe. Korozija nekoliko grama čelika na magistral- 
nom cjevovodu često uzrokuje istjecanje znatnih količina drago- 
cjenih fluida (npr. nafte, plina, vode), a i prekid proizvodnje 
u industriji koju cjevovod opskrbljuje sirovinom. Zbog korozije 
postaju neupotrebljive mnogo veće količine metala od onih koje 
su korodirale, i to u obliku gotovih konstrukcija, a te su zbog 
uložene energije i radnog vremena često mnogo skuplje od 
materijala. 

Ekonomsko značenje korozije raste s industrijalizacijom i 
mehanizacijom privrede jer se primjenjuje sve veća količina 
metala pod sve težim uvjetima (visoke temperature, tlakovi i 
naprezanja, agresivne kemikalije, zagađena atmosfera, voda i tlo). 
Uz to osiromašuje rezerve metala u rudama, a u novim granama 
tehnike (elektronika, nukleama energetika i sl.) naglo raste pri- 
mjena skupih metala osjetljivih na koroziju. Istodobno se, do- 
duše, razvija i antikorozivna tehnologija, ali njena primjena 
zaostaje za mogućnostima. Stoga se ukupni korozijski gubici 
povećavaju, premda se u njima smanjuje udio neizbježnih gu- 
bitaka. Stvarna šteta zbog korozije jednaka je razlici između 
ukupnih gubitaka i gubitaka koji su neizbježni uz trenutnu 
razinu razvoja antikorozivne tehnologije. Činjenica je da se 
racionalnom primjenom suvremenih zaštitnih metoda na svaki 
uloženi dinar ušteđuje 3.6 dinara. 

Vrlo je teško izračunati korozijske gubitke u nekoj privrednoj 
grani ili državi. Procijenjeno je, npr., da je u SAD 1967. godine 
utrošeno oko 10 milijardi dolara samo za popravak i zamjenu 
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korodirane opreme, nanošenje prevlaka i provedbu drugih za- 
štitnih mjera, te za primjenu antikorozivnih legura umjesto uglji- 
čnog čelika. Tako izračunati troškovi čine sigurno manji dio 
ukupnih troškova. Procjenjuje se da se u industrijski razvijenim 
zemljama zbog korozije godišnje troši 50---100 $ po stanovniku. 
U SSSR postaje zbog korozije neupotrebljivo oko 30% go- 
dišnje proizvodnje tehničkog željeza. Premda se veći dio tog 
materijala ponovno iskoristi u metalurškim poduzećima, ipak se 
smatra da oko 8% ugrađenog željeza zbog korozije nepovratno 
propada. Iz navedenih procjena očito proizlazi da je korozija 
jedan od važnih faktora svjetske krize materijala i energije. 


VRSTE KOROZIJE 


Pojave korozije klasificiraju se prema mehanizmu procesa, 
prema mediju u kojemu se nalazi metal, prema industrijskim 
granama, prema vrsti postrojenja i prema geometriji korozijskog 
razaranja. Temeljna je podjela prema mehanizmu procesa, i to 
na kemijsku i elektrokemijsku koroziju. 

Kemijska korozija zbiva se u neelektrolitima, pri čemu nastaju 
metalni spojevi s nemetalnim elementima (najčešće oksidi i sul- 
fidi). Kemijska korozija nastaje u vrućim plinovima (npr. u 
vrućem zraku ili u dimnim plinovima) i u nevodenim tekućinama 
(npr. u nafti i njenim derivatima kao što su goriva i maziva) koje 
ne provode električnu struju. 


Elektrokemijska korozija zbiva se u elektrolitima. To je 
redoks-proces u kojemu nastaje oksidacija (deelektronacija) me- 
tala (donora elektrona) u slobodni metalni ion, te redukcija 
(elektronacija) nekog depolarizatora (akceptora elektrona). Elek- 
trokemijska korozija nastaje u prirodnoj i tehničkoj vodi, u 
vodenim otopinama kiselina, lužina, soli i drugih tvari, u tlu, u 
sokovima biološkog podrijetla, u talinama soli i hidroksida te 
u atmosferi. Atmosfera, doduše, nije elektrolit, ali se atmosferska 
korozija odvija u vodenom adsorbatu ili kondenzatu koji zbog 
vlažnosti zraka nastaje na metalnoj površini i ima karakter 
elektrolita. 

Specifične korozijske pojave javljaju se istodobno s djelo- 
vanjem mehaničkih, bioloških i električnih faktora. Uz sta- 
tička naprezanja nastaje napetosna korozija (engl. stress corro- 
sion), a uz dinamička naprezanja korozijski zamor (engl. corrosion 
fatigue). Uz eroziju ili uz kavitaciju nastaje erozijska, odnosno 
kavitacijska korozija. Tama korozija (engl. fretting corrosion) 
pojavljuje se na dodirnim plohama dvaju dijelova koji su u 
eksploataciji izloženi smicanju, i to najčešće uz vibracije. Bio- 
loška korozija ili biokorozija nastaje uz djelovarije metabolizma 
živih bića na proces (npr. korozija u tlu u prisutnosti anaerobnih 
bakterija). Posebnu vrst korozije uzrokuju lutajuće struje u tlu 
i u vodi 

Klasifikacija korozije prema industrijskim granama (npr. 
u rudarstvu, metalurgiji, kemijskoj industriji) ili prema vrstama 
postrojenja (npr. u generatorima pare, u sustavima za grijanje 
ili hlađenje, u motorima s unutarnjim izgaranjem) opravdava se 
specifičnošću korozijskih pojava u tim granama, odnosno po- 
strojenjima. Odvojeno razmatranje korozije prema industrijskim 
granama može biti korisno za pronalaženje i provođenje naj- 
racionalnijih metoda zaštite u poduzećima određene grane. 

Prema geometriji, tj. prema obliku razaranja metalnog pro- 
fila korozija može biti opća, lokalna, selektivna i interkristalna. 
Opća korozija zahvaća čitavu izloženu površinu metala, a može 
biti ravnomjerna ili neravnomjerna (sl. 1). Mikroskopski gledano 
nije ni ravnomjerna korozija svuda jednako brza, pa obično 
uzrokuje ohrapavljenje glatke metalne površine. Ipak je takva 
korozija u praksi najmanje opasna jer se lako može pratiti 
proces i predvidjeti kad valja metalni predmet zamijeniti novim. 
Opasnija je, naravno, neravnomjerna opća korozija. Lokalna 
korozija (sl. 2) može biti pjegasta (školjkasta), tj. ograničena na 
pojedine veće dijelove metalne površine, ili točkasta (jamičasta), 


SI. 1. Opća korozija: a ravnomjerna, b neravnomjerna; A površina metala 
prije korozije, B površina metala poslije korozije, M metal 
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tj. usko lokalizirana na žarišta približno kružnog presjeka, pri 
čemu je dubina korozijskog oštećenja nekoliko puta veća od 
početnog promjera. Razumije se da je pjegasta korozija, a po- 
gotovo točkasta korozija, mnogo opasnija od opće korozije, jer 
je korozijski proces teže kontrolirati. Stoga su moguće havarije, 
osobito u mehanički opterećenim konstrukcijama. Točkasta ko- 
rozija često se naziva piting (od engl. pitting, stvaranje udubina). 


A saa 


d 


SL 2. Lokalna korozija: a pjegasta, b jamičasta (točkasta), c potpovršinska, 

d kontaktna; A površina metala prije korozije, B površina metala poslije 

korozije, M metal, M, neplemenitiji metal (pri galvanskoj koroziji) ili metal 

općenito (pri pukotinskoj koroziji), M, plemenitiji metal (pri galvanskoj koroziji) 
ili nemetal (pri pukotinskoj koroziji), Z zazor između dvaju elemenata 


Ova se katkad širi ispod površine metala (potpovršinska ko- 
rozija), pri čemu konačno nastaje korozijsko mjehuranje ili 
raslojavanje. Poseban oblik pjegaste i točkaste korozije javlja 
se na kontaktu dvaju elemenata u elektrolitu. Ako su ti elementi 
različiti metali nastaje galvanska kontaktna korozija neple- 
menitijeg metala, a ako se radi o dva elementa od istog me- 
tala, odnosno od metala i nemetala, pojavljuje se pukotinska 
kontaktna korozija. Selektivna korozija legura (sl. 3) može uni- 
štavati jednu fazu višefazne legure (npr. grafitizacija sivog lijeva), 
ili jednu komponentu jednofazne legure (npr. decinkacija mjedi). 


SI. 3, Selektivna korozija: a fazna, b komponentna; A površina metala prije 
korozije, B površina metala poslije korozije, L legura, F plemenitija faza, K 
plemenitija komponenta (u poroznom obliku) 


P 
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SI. 4. Interkristalna korozija. P granice zma ispunjenje ko- 
rozijskim produktima 


Interkristalna (intergranularna) korozija (sl. 4) širi se uzduž 
granica metalnog zrna u dubinu. Ta vrsta korozije može dugo 
ostati nevidljiva, pa je najopasnija, pogotovo s obzirom na naglo 
smanjenje čvrstoće elemenata. Konačna posljedica interkristalne 
korozije jest lom ili čak raspad metala u zma. Interkristalne 
pukotine mogu nastati i kao posljedica napetosne korozije, prem- 
da se pri tom pukotine šire i transkristalno. U praksi se često 
istodobno pojavljuju različiti oblici korozije. Tako npr. točkasta 
korozija može biti prikrivena općom korozijom. 


TEORIJA KOROZIJSKIH PROCESA 


Kao i tok svakog drugog kemijskog procesa, tako je i tok 
korozijskog procesa ovisan o kemijskom afinitetu kao njegovu 
uzroku i o veličini otpora koji se suprotstavljaju djelovanju afi- 
niteta. Ako se afinitet i otpori vremenski ne mijenjaju, tok koro- 
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zije je linearan, a brzina korozijskog procesa konstantna. Često 
se otpori s vremenom povećavaju, pa se dobiva zakočen tok 
korozije, a brzina procesa se smanjuje. Promatraju li se takvi 
procesi uz konstantnu temperaturu i nanese li se na ap- 
scisu vrijeme T, a na ordinatu neki pokazatelj korozije (npr. 
površinski gubitak mase, tj. gubitak mase po jedinici početne 
geometrijske površine metala Am/S), dobivaju se izoterme ko- 
rozijskog toka (sl. 5a). Grafičkim deriviranjem tih izotermi 
nastaju izoterme brzine korozije (sl. 5b). 


e 
E 
4 
nI = 
š s 
E š 
FI 
Ž E 
a «= 
Ž S 
š m 
[2] 
Vrijeme € Vrijeme T 
a * b . 


SI. 5. Izoterme korozijskog toka (a) i izoterme brzine korozije (b). 1 i 1' 
linearni tok, 2 i 2' zakočeni tok 


Intenzitet korozijskog procesa i njegov tok ovise o tzv. unu- 
trašnjim i vanjskim korozijskim faktorima koji utječu na afini- 
tet i otpore što mu se suprotstavljaju. Unutrašnji faktori u vezi 
su s metalom izloženim koroziji. To su, npr., sastav, struktura 
i tekstura metala, defekti kristalne rešetke, postojanje napetosti 
istanje metalne površine. Vanjski faktori su nametnuti okolinom. 
Takvi su faktori sastav i koncentracija (ili tlak) medija, tempe- 
ratura, relativno gibanje medija prema metalu, naprezanje, pro- 
mjena električnog potencijala, osvjetljenje, radijacija itd. 


Teorija kemijske korozije 


Termodinamika kemijske korozije. Kemijska korozija je he- 
terogeni kemijski proces između metala i plinovite ili tekuće 
sredine. Da bi taj proces tekao, mora, naravno, postojati afinitet. 
Ako se promatra proces izotermno i izobarno, reakcijska slo- 
bodna entalpija AG mora biti negativna, što odgovara pozi- 
tivnom afinitetu: 

A=-AG=TAS—-AH >0, (1) 


gdjeje: A afinitet, T apsolutna temperatura, AH reakcijska ental- 
pija, a AS reakcijska entropija. 

Jedan od najvažnijih tehničkih procesa kemijske korozije 
jest spajanje metala s kisikom iz suhog vrućeg plina. To se 
zbiva pri vrućem kovanju, valjanju, izvlačenju i prešanju, pri 
lijevanju i zavarivanju, pri žarenju i pri radu uređaja na visokim 
temperaturama (industrijske peći, termoenergetska postrojenja, 
motori s unutarnjim iagaranjem itd.) Proces oksidacije metala 
kisikom je egzoterman (AH <0), pa entalpijski faktor u izrazu (1) 
pridonosi afinitetu, a zbog negativnosti reakcijske entropije 
(AS<0) entropijski faktor smanjuje afinitet. Proces teče prema 
shemi: 

xMe + yO00>Me,O,,, (2) 
gdje je Me atom metala. Ako je n valencija metalnog atoma, 
onda je y = nx/4, pa je konstanta kemijske ravnoteže (v. Ter- 
modinamika) tog procesa: 


—nx/4 


i (3) 


Po 
gdje je (Po,): ravnotežni tlak kisika. Izobarni i izotermni afinitet 
je tada: 


K.= 


p 


\=nux/4 


Zo) 


A=RTlInk, — RThn( 
Pa; 


, (4) 


gdje je R opća plinska konstanta, a ako se uzme u obzir izraz 
(3), izlazi: 
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RT 
pa a Po, | (5) 
4 (PO,): 
gdje je Po, parcijalni tlak kisika u plinu. Dakle, afinitet po- 
stoji, tj. pozitivan je ako je parcijalni tlak kisika veći od ravno- 
težnog tlaka kisika: 


A 


Do, > (Po, (6) 


U zraku pod barometarskim tlakom parcijalni je tlak kisika 
oko 2,1 + 10* Pa, a ravnotežni tlakovi kisika za većinu metalnih 
oksida (tlakovi njihove termičke disocijacije)“ niži su od te 
vrijednosti na temperaturama nižim od tališta metala. To znači 
da većina metala ima afinitet za spajanje s kisikom u zraku 
u temperaturnom području u kojemu se oni mogu primjenjivati 
kao konstrukcijski materijali Za spajanje metala s kisikom 
afinitet raste linearno s logaritmom njegova parcijalnog tlaka, 
a opada s porastom temperature. Pri tom se, naime, povećava 
apsolutna vrijednost entropijskog faktora afiniteta TAS iz jed- 
nadžbe (1) koji je negativan. Pad afiniteta zagrijavanjem očituje 
se u povišenju ravnotežnog tlaka kisika, tj. tlaka disocijacije 
metalnog oksida. Zlato već na sobnoj temperaturi nema afiniteta 
za oksidaciju u zraku, srebro ga gubi na 140*C, platina na 
470 C, a drugi platinski metali također na temperaturi nižoj 
od tališta. Ostali metali imaju znatan afinitet za oksidaciju u 
zraku sve do tališta. Osobito visok afinitet prema kisiku imaju 
magnezij, aluminij, krom i titan. 

Afinitet za kemijsku koroziju općenito ovisi o karakteru 
procesa, o koncentracijama (parcijalnim tlakovima) reaktanata 
u mediju i o temperaturi. Tako, npr., metal može korodirati 
u plinu koji sadrži ugljik-dioksid ili suhu vodenu paru prema 
shemama: 


xMe + yCO» > Me,O, + yCO (7) 
xMe + yH20(g>Me,O, + yH>, (8) 


gdje je y=nx/2, ako su afiniteti: 


A.= —AG,= RTinK,, - yRTnPe= 


Pco, 

= »RTin(££2.) — m eo (9) 
Pco, 'r Dco, 
DH, 
A, = - AG2 =R TlnK,, = yR Tn-—— = 

PH,0(g) 

= yRTIn(—P_) _in—PE: (10) 
PH,O(g) r PH,0(g) 


pozitivne veličine, tj. ako je stvarni omjer tlakova CO i CO, 
odnosno H, i H,O(g) manji od ravnotežnog omjera. Taj je 
uvjet u dimnim plinovima u praksi obično ostvaren. 

U plinovima koji sadrže sumporne spojeve (npr. sumporo- 
vodik) ili pare sumpora postoji obično afinitet za koroziju uz 
stvaranje metalnih sulfida. U tekućim derivatima nafte (maziva 
i goriva) afinitet prema metalima najčešće imaju onečišćenja 
u obliku otopljenog sumporovodika ili organskih spojeva 
dvovalentnog sumpora (npr. merkaptani). Pri koroziji u takvim 
tekućinama obično također nastaju sulfidi. 

Otpori kemijskoj koroziji. Uz dani afinitet otpor odvijanju 
kemijske korozije uvjetovan je u prvom redu niskom energet- 
skom razinom reaktanata ili zaštitnim svojstvima čvrstih koro- 
zijskih produkata. Energetska razina reakcijskog sustava mjero- 
davna je za brzinu kemijske korozije, jer energija reaktanata 
mora biti dovoljna za svladavanje aktivacijske barijere. Da bi 
npr., neki sudar molekule kisika s atomom na metalnoj povr- 
šini bio uspješan u smislu iniciranja korozije, potrebno je da 
taj sudar bude geometrijski povoljan i toliko snažan da probudi 
niz sukcesivnih reakcija kao što su: 


Fe +02—>Fe + O + O>FeO +0 itd. (11) 


Dovoljnu energiju za pobuđivanje tih procesa pri sudaru ima 
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samo vrlo mali udio molekula reaktanata koje sadrže slobodnu 
entalpiju aktivacije. Taj je udio prema H. Eyringu: 

N/Ng = e7 SakT, (12) 
gdje je N broj aktivnih molekula, Ny broj svih prisutnih mo- 
lekula, a G, slobodna entalpija aktivacije. Pri porastu tempera- 
ture povećava se udio aktivnih molekula i broj svih sudara, a 
time, naravno, i broj uspješnih sudara u jedinici vremena po 
jedinici metalne površine. Grijanjem se, dakle, ubrzava kemijska 
korozija, pod uvjetom da se pri tom ne poništi afinitet. Ener- 
getska razina reaktanata kemijske korozije može se povisiti i 
djelovanjem elektromagnetskog zračenja (npr. rendgenskim zra- 
kama) ili radioaktivnog zračenja (npr. a-zrakama ili B-zrakama). 

Produkti korozije u neelektrolitima najčešće su čvrsti i os- 
taju na metalu u obliku sloja. Ako su ti slojevi tanji od 
40 nm, nisu vidljivi, ako im je debljina 40---500 nm, javljaju se 
zbog poluprozirnosti boje interferencije, a još deblji slojevi imaju 
vlastitu boju (ako nisu bezbojni). Ako je sloj produkata kemijske 
korozije kompaktan, on pruža otpor daljoj koroziji, tj. djeluje 
zaštitno. Takav sloj, naime, sprečava direktne sudare između 
molekula reaktanta iz agresivnog medija i metalnih atoma na 
površini. 

Jedan je od uvjeta kompaktnosti sloja da volumen korozij- 
skog produkta bude jednak ili veći od volumena metala iz kojega 
je nastao. Samo tada može korozijski produkt pokriti koro- 
diranu površinu i prianjati na nju, a bez toga nema zaštitnog 
djelovanja. Kvocijent između volumena korozijskog produkta 
Vp i volumena metala KV, iz kojega je nastao mora, dakle, biti 
jednak ili veći od jedan. Prema autorima koji su prvi shvatili 
značenje tog kvocijenta, on se naziva Pilling-Bedworthovim 
omjerom (PB), a definiran je jednadžbom: 


(13) 


gdje je M relativna molekulama masa korozijskog produkta, 
A relativna atomska masa metala, 0xp volumna masa (gustoća) 
korozijskog produkta, om volumna masa metala, a x broj atoma 
metala u molekuli korozijskog produkta. Pilling-Bedworthovi 
omjeri za neke metalne okside i sulfide navedeni su u tablici 1. 
Previsok Pilling-Bedworthov omjer također nije povoljan, jer 
tada dolazi do bujanja korozijskog produkta na metalu uz 
visoke tlačne napetosti. Sloj se odlupljuje od metalne površine 
stvarajući mjehure koji pucaju. U određenim okolnostima sloj 


Tablica 1 


SVOJSTVA NEKIH METALA I PRODUKATA 
NJIHOVE KEMIJSKE KOROZIJE 


i Talište_ko- A Specifična 
Talište | x orozijski | rozijskog Sand svojstva 
Metal metala produkt produkta -Bedwort- korozijskih 
E *C | hov omjer produkata 
Na 98 Na,0 - 0,59 sublimira na 1275*C 
Ca 848 CaO 2580 0,63 
Mg 651 MgO 2800 0,79 
Cd 321 CdO - 1,21 sublimira na 1559*C 
Pb 327 PbO 888 1,28 
Al 660 ALO; 2045 1,31 
Sn 232 SnO, 11127: 1,33 
Ni 1455 NiO 1990 1,52 
Ag 961 AgO = 1,58 raspada se na 140*C 
Zn 419 ZnO 1975 1,58 
Cu 1083 Cu,O 1235 1,67 
Cu 1083 CuO 1326 1,74 
Ti 1800 TiO>, 1840 1,76 
Fe 1535 FeO 1420 BT 
Cr 1800 Cr,0; 2435 2,02 
Fe 1535 Fe;0x — 2,09 raspada se na 1538*C 
Fe 1535 Fe,0, 1565 214 
V 1720 V,O:s 690 3,12 
W 3370 WO, 1473 3,36 
Mo 2622 MoO;, 795 3,45 
Ag 961 A&S 825 1,64 
Cu 1083 Cu,S 1100 211 
Cd 321 CdS - 2,30 sublimira na 980*C 
Fe 1535 FeS 1196 2ST. 
Zn 419 ZnS — 2,58 sublimira na 1185*C 
Ni 1455 NiS 797 299 
Cu 1083 CuS 1 — 2,92 raspada se na 220*C 
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se čak ljušti ili drobi. Kompaktne slojeve mogu stvarati koro- 
zijski produkti s Pilling-Bedworthovim omjerom između 1 i 2,5. 
Iz tablice 1 vidi se da Na20, CaO, MgO, V2O:5, WO3, MoO.;, 
FeS, ZnS, NiS i CuS ne mogu stvarati kompaktne slojeve na 
metalu. 

Drugi uvjet kompaktnosti sloja korozijskog produkta jest 
njegova fizikalna i kemijska stabilnost. Kompaktan sloj može 
nastati samo ako je korozijski produkt netopljiv u okolnom 
mediju, ako se u danim uvjetima ne tali i ne sublimira, ako s 
okolinom (npr. s pepelom) ne stvara tekuće eutektičke smjese 
i ako ne prelazi u drugu polimorfnu modifikaciju. Zbog zahtjeva 
za fizikalnom stabilnosti korozijskog produkta važan je odnos 
između njegova tališta i tališta metala (tabl. 1). Kemijski stabilan 
korozijski produkt ne smije se kemijski raspadati niti dalje 
reagirati s okolinom (npr. pretvorbom iz niževalentnog u više- 
valentni oksid ili iz oksida u sulfid). Kao što se vidi iz po- 
dataka u tablici 1, fizikalno se nestabilni V,Os, WO; i MoO, te 
NiS, jer su im tališta mnogo niža od tališta metala. Kemijski su 
nestabilni, npr., Cu,O, FeO i Fe;04, jer daljom oksidacijom 
prelaze u CuO, Fe304, odnosno Fe20:. 

Prividno kompaktan sloj korozijskog produkta ne može 
imati dobro zaštitno djelovanje ako je mikroporozan. Mikropore 
obično nastaju zbog napetosti, i to u prvom redu na granicama 
zrna, na kliznim plohama i na dislokacijama. Kroz mikropore 
mogu molekule reaktanta iz okoline doprijeti do površine me- 
tala. Mikropore nekih slojeva same se začepljuju, što koči 
koroziju. 

Ni potpuno kompaktan sloj korozijskih produkata ne može 
U praksi imati zaštitnu funkciju ako je osjetljiv na vanjske 
utjecaje. Takvi su npr. slojevi koji slabo prianjaju na metal jer 
ih mogu oštetiti neznatna mehanička opterećenja. Prianjanje je 
osobito dobro ako kristalne rešetke metala i korozijskog pro- 
dukta u tolikoj mjeri međusobno korespondiraju da kristalna 
zrma produkta mogu bez većih napetosti rasti na kristalitima 
metala (epitaksija). Za dobro prianjanje važno je i to da koefi- 
cijenti termičke dilatacije metala i korozijskog produkta ne budu 
veoma različiti. U protivnom, veće i naglije temperaturne pro- 
mjene uzrokuju znatne napetosti, pa sloj korozijskog produkta 
puca ili se ljušti. Vrlo su osjetljivi i slojevi koji sami imaju loša 
mehanička svojstva kao što su čvrstoća, elastičnost, tvrdoća i 
otpomost prema habanju. 

Ako kemijskom korozijom nastaje kompaktan i stabilan sloj 
korozijskih produkata, onda dalje korozija teče samo trans- 
portom metalnih atoma i reaktanta (npr. kisika) iz okoline, ili 
transportom samo jednoga od njih kroz sloj. Mehanizam tog 
transporta može biti difuzijski. Brzina difuzije proporcionalna je 
gradijentu koncentracije i koeficijentu difuzije koji ovisi o vrsti 
tvari što difundira, o sredstvu u kojemu difundira i o temperaturi. 
Na koeficijent difuzije u čvrstim tvarima ne djeluje samo sastav 
medija u kojemu se difuzija zbiva, nego i njegova struktura i 
tekstura. Što je kristalna rešetka savršenija, difuzija je sporija. 
Defekti kristalne rešetke u sloju pogoduju, dakle, difuziji i 
koroziji. S temperaturom raste i koeficijent difuzije. Slojevi pro- 
dukata kemijske korozije imaju većinom poluvodička svojstva, 
pa kroz njih, prema C. Wagneru, ne difundiraju atomi ni mo- 
lekule nego elektroni i kationi (npr. Fe?*), ili anioni (npr. O2-) 
nastali iz agresivnih komponenata okoline. Tada uz PE eta m 
klasične difuzije može djelovati i električno polje stvoreno u 
sloju poluvodiča (slično električnom dvosloju na metalu u elek- 
trolitu, v. Elektrokemija, TE 4, str. 376). Metalni oksidi i sulfidi 
poluvodičkog karaktera imaju višak ili manjak metalnih atoma 
s obzirom na stehiometrijski sastav, što se tumači defektima 
kristalne rešetke. Oksidi i sulfidi s viškom metala mogu imati 
metalne katione u intersticijskom prostoru kristalne rešetke uz 
ekvivalentni broj slobodnih elektrona. To su poluvodiči tipa n, 
kao npr. ZnO, CdO i Al,03. Druga mogućnost postojanja viška 
metala jest nepopunjenost nekih čvorišta kristalne rešetke ki- 
sikovim ili sumpornim anionima (anionske praznine), što se opet 
kompenzira postojanjem slobodnih elektrona. To su također 
poluvodiči tipa n, kao npr. Fe2O3, TiO, i ZrO,. Neka čvo- 
rišta kristalne rešetke oksida i sulfida s manjkom metala nisu 
popunjena kationima (kationske praznine), što se kompenzira 
prisutnošću kationa više valencije na drugim čvorištima rešetke 
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(pozitivne šupljine, elektronski defekti). To su poluvodiči tipa p, 
kao npr. Cu20, FeO, Fe;0,, Bi,O;, Cr,03, NiO i CoO. U 
poluvodičima tipa n materija se prenosi kretanjem kationa 
kroz intersticijski prostor, odnosno kretanjem aniona kroz praz- 
nine uz istodobno gibanje elektrona. U poluvodičima tipa p 
materija se prenosi kretanjem kationa kroz praznine uz isto- 
dobno gibanje elektrona kroz pozitivne šupljine. Udio de- 
fekata kristalne rešetke u sloju korozijskih produkata ovisi o 
mnogim faktorima. Taj udio raste s temperaturom i veći je u 
sulfidima nego u oksidima, pa zbog toga sulfidni slojevi imaju 
slabije zaštitno djelovanje. Među okside s najboljim zaštitnim 
svojstvima ubrajaju se Al2O3 i Cr,O,, pa su aluminij i krom 
stabilni prema vrućim oksidacijskim plinovima. Zbog visokog 
afiniteta prema kisiku, to svojstvo imaju i njihove legure u kojima 
prevladava neki drugi metal (npr. željezo u kromnim čelicima, 
bakar u aluminijskoj bronci). 

Tok kemijske korozije. Izoterme toka kemijske korozije naj- 
češće prikazuju ovisnost debljine sloja korozijskog produkta h 
Oo vremenu Tr. Linearni tok odgovara tada jednadžbi: 


h=ke, (14) 


gdje je k konstanta. Takav je tok kada sloj korozijskih pro- 
dukata nema zaštitna svojstva, pa je za brzinu korozije mjero- 
davna kinetika kemijske reakcije (kinetičko upravljanje), npr. 
prilikom oksidacije magnezija na zraku ili prilikom oksidacije 
vanadija, volframa i molibdena na temperaturi višoj od tališta 
njihovih oksida. 

Ako sloj korozijskih produkata ima zaštitna svojstva, ko- 
rozija ima zakočeni tok. Kad je za tok korozijskog procesa 
mjerodavna obična difuzija reaktanata kroz takav sloj (difuzijsko 
upravljanje), onda je prema Fickovu zakonu izoterma brzine 
korozije: 


dh ok 
drohi 
Pretpostavi li se da na početku korozije nema na metalu ni- 


kakva sloja (h = O za T = 0), rješenjem te diferencijalne jednadžbe 
dobiva se izoterma korozijskog toka u obliku parabole: 


h2 = kr. (16) 


Tako, npr. oksidiraju bakar i nikal (iznad 500"C) te željezo 
(iznad 250 *C). Parabolički zakon oksidacije vrlo je čest u praksi 
na višim temperaturama (npr. za aluminij i krom). 

U nekim slučajevima kemijska je korozija pod difuzijsko-ki- 
netičkim upravljanjem, čemu odgovara zakočena korozija, koja 
se može prikazati izotermom: 


kh*+kžh=q, (17) 


gdje su k, ik, konstante. Zakočenost korozije je slabija nego što 
odgovara paraboličkom zakonu. Tako oksidira željezo u ugljik- 
-dioksidu i u suhoj vodenoj pari te bakar u kisiku niskog tlaka. 
Taj zakon oksidacije vrijedi za mnoge metale na temperaturama 
na kojima se oksidni sloj počinje razarati. 

Rast vrlo tankih slojeva korozijskih produkata (do nekoliko 
desetaka nanometara) na niskim temperaturama, u kojima pre- 
vladava transport materije kroz sloj pod utjecajem električkog 
polja, redovno je jače zakočen nego što odgovara paraboličkom 
zakonu prema jednadžbi (16). Takav tok korozije obično se može 
izraziti logaritamskom funkcijom: 


(15) 


h=kiln(kor +1), (18) 
ili recipročnom logaritamskom funkcijom: 
1/h = k, — kolnc. (19) 


Direktni logaritamski zakon prema jednadžbi (18) može se te- 
orijski izvesti pod pretpostavkom da je za brzinu korozije mjero- 
davan prijenos elektrona tuneliranjem kroz tanki sloj. Recipro- 
čni logaritamski zakon prema jednadžbi (19) odgovara pretpo- 
stavci da je brzina procesa pod upravljanjem transporta iona 
kroz tanki sloj. Često jednadžba (18) vrijedi za najtanje slojeve, 
a jednadžba (19) za nešto deblje. Logaritamski zakoni rasta 
prema navedenim jednadžbama odgovaraju spajanju mnogih 
metala (Cu, Ni, Fe, Al, Zn, Ti, Pb, Sn, Cd'i dr.) s kisikom na 
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niskim temperaturama pri kojima je klasična difuzija tvari kroz 
sloj praktički nemoguća. 

Izoterme kemijske korozije teku katkad i po drugim zako- 
nima rasta (kubički, asimptotski, sigmoidni), što se tumači, npr., 
istodobnim upravljanjem procesa difuzijom i transportom u elek- 
tričnom polju, transportom tvari kroz mikropore koje se blo- 
kiraju, stvaranjem šupljina ili prepreka u prevlaci, lateralnim 
rastom korozijskih žarišta itd. 

Vrlo se često u praksi pojavljuju diskontinuirane izoterme 
kemijske korozije, što znači da se u toku korozije mijenjaju 
parametri navedenih funkcija ili čak zakon rasta. Poznati su 
slučajevi kombinacije dviju logaritamskih funkcija, nekoliko pa- 
rabola, logaritamske funkcije koja prelazi u parabolu ili u pravac, 
parabole koja prelazi u pravac itd. 

Osim sastava, strukture i teksture metala, sastava i koncen- 
tracije medija, te temperature, na tok kemijske korozije utječu 
i drugi faktori. Tako npr., hrapavost metalne površine pogoduje 
kemijskoj koroziji ne samo zato što je hrapavija površina 
razvedenija nego i zato što na hrapavoj površini nastaju 
slojevi korozijskih produkata s većim napetostima i s više 
defekata u strukturi i teksturi. Nečistoće na metalnoj površini 
također onemogućuju stvaranje kvalitetnog zaštitnog sloja ko- 
rozijskih produkata. Napetosti u metalu ubrzavaju kemijsku 
koroziju u početnoj fazi zbog više energetske razine metala 
na površini i lošeg utjecaja tih napetosti na kvalitetu pri- 
marnog sloja korozijskog produkta. Vlačne napetosti mogu 
uzrokovati lokalnu ili čak interkristalnu kemijsku koroziju. 
S obzirom na kemijsku koroziju, jednofazne legure obič- 
no su kvalitetnije od višefaznih, što se tumači većim nape- 
tostima i većom nejednoličnošću sloja korozijskih produkata na 
površini višefazne legure. Brzina gibanja medija prema me- 
talu također djeluje na intenzitet kemijske korozije. Tako se, 
npr., oksidacija čelika u vrućem zraku, vodenoj pari i ugljik- 
-dioksidu ubrzava povišenjem brzine gibanja plina do približno 
0,15 m/s. Dalji prirast brzine gibanja ne djeluje na koroziju, što 
je razumljivo, jer se koncentracija agresivne tvari na površini 
metala ili korozijskog produkta ne može više povećati. 


Teorija elektrokemijske korozije 


Elektrokemijska korozija je redoks-proces u kojemu sudjeluje 
metal izložen elektrolitu kao donor elektrona i neka tvar ili 
grupa tvari kao akceptor elektrona (tzv. depolarizator). Proces 
se sastoji od paralelnih dionih reakcija oksidacije i redukcije. 
Metalni atom (zapravo metalni kation kojemu je naboj kompen- 
ziran slobodnim elektronima u kristalnoj rešetki) oksidira se u 
slobodni kation u elektrolitu, pri čemu u metalu nastaje višak 
slobodnih elektrona. Depolarizator se reducira vezanjem tog 
viška elektrona. Depolarizator može biti kation ili anion otop- 
ljen u elektrolitu, molekula prisutne čvrste tvari (npr. korozijskog 
produkta) ili tvari otopljene u elektrolitu, odnosno nekoliko 
kationa, aniona ili molekula. Proces elektrokemijske korozije 
sastoji se, dakle, od ionizacije metala i depolarizacije (redukcije 
depolarizatora), pa se može prikazati shemom: 


Me > Me? * + ze, (ionizacija metala) 
zeo + Dep > Dep“ " (depolarizacija) 
Me + Dep > Me“ * + Dep“ “ (sumarni proces). 


(20) 


Termodinamika elektrokemijske korozije. Za tok redoks-pro- 
cesa potreban je afinitet koji je u izobarno-izotermnim uvje- 
tima definiran jednadžbom (1). Za elektrokemijske procese vri- 
jedi međutim, izraz: ' 

AG= —zFAE, (21) 


gdje je z broj elektrona koji sudjeluju u procesu prema na- 
vedenoj shemi, F je Faradayeva konstanta, faradej, a AE, razlika 
ravnotežnih (reverzibilnih) elektrodnih potencijala parcijalnih 
procesa elektronacije i deelektronacije, tj. depolarizacije i ioni- 
zacije metala. Stoga afinitet iznosi: 


A=zFAE,=zF(Ea— Ex), (22) 


gdje je E,a ravnotežni potencijal depolarizacije, a E, ravno- 
težni potencijal ionizacije metala. Za elektrokemijsku koroziju 
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postoji, dakle, afinitet samo ako je ravnotežni potencijal depolari- 
zacije pozitivniji (plemenitiji) od ravnotežnog potencijala ioni- 
zacije metala. Afinitet je tada prema izrazu (22) direktno propor- 
cionalan AE,, tj. sa tzv. elektromotornom silom procesa. 

Za ravnotežne potencijale elektrokemijskih procesa vrijedi 
Nernstova jednadžba (v. Elektrokemija, TE 4, str. 380), koja se 
može pisati u obliku: 

E, E E Ž RTA, I aiow 

zF T(ati)iea 

gdje je Ef standardni ravnotežni potencijal, R opća plinska 

konstanta, T apsolutna temperatura, [ [(afi)gx: i IIafi)ca su 

produkti potencija aktiviteta oksidansa, odnosno reducensa u 

elektrodnom procesu, pri čemu eksponenti v; odgovaraju stehio- 
metrijskim koeficijentima u jednadžbi procesa. 

Tako je, npr., za ionizaciju metala koja odgovara jednadžbi: 


(24) 


(23) 


Me 2 Me“ * + ze 
u smjeru od lijeva nadesno ravnotežni potencijal jednak: 


RT 
EMe/Met+ = EMe/Me* + pu Name (25) 

2B 
Standardni potencijal metala E,me:+ jednak je ravnotežnom 
potencijalu u elektrolitu s aktivitetom metalnih iona jednakim 
jedinici, jer je tada drugi član izraza (24) jednak nuli. Standar- 
dni potencijali za procese ionizacije nekih metala, izraženi prema 
potencijalu standardne vodikove elektrode, navedeni su u tabli- 
ci 2. Ravnotežni potencijal nekog procesa ionizacije metala ovisi 
prema izrazu (25) o standardnom potencijalu (tj. o karakteru 
procesa), o temperaturi i o aktivitetu (koncentraciji) metalnih 
iona. Što je ravnotežni potencijal ionizacije viši, tj. što je pozi- 
tivniji ili manje negativan, to je metal plemenitiji, tj. manje 


Tablica 2 


STANDARDNI POTENCIJALI NEKIH PROCESA 
IONIZACIJE METALA I DEPOLARIZACIJE 


[ Standardni 
Proces potencijal 

Mg = Mg?* +26 —2,363 
Al=AB* +36 — 1,663 
Tie Ti!* +2e, — 1,630 
26 +210 = H, + 20H7 — 0,828 
Zn 2Znž* +26 — 0,761 
CraeCr?t +3 —0,744 
Fe=Fe'* +26, — 0,440 
26 +H* + BO a#H, + OH" — 0,414 
CdeCd?* +2e, — 0,403 
Niz Nit +2e, — 0,250 
26, + 2F&OH), + 3H* #2Fe2* +30H- +3H,O —0,184 
Sn=Sn?* +2 —0,136 
Pb2ePb2* +26, — 0,126 
Fe=Fe*t +36, — 0,037 
26 +2H* a#H, 0 

Cu = Cu?* +26, 0,337 
4e,+ 0, +2H,0 =40H- 0,401 
Cu2eCu' +e 0,521 
e + Feš* e Fe2* 0,771 
AgzAg' +e 0,799 
4e,+0,+2H' 220H- 0,815 
5e, + MnOz +4H* =#Mn?* + 40H- 0,846 
36 + NO; +4H* =NO +2H,0 0,960 
3e, + MnO; +2H*' = MnO, + 20H- 1,140 
PtePtt +2e, 1,188 
4e,+0,+4H* 224,0 1,229 
2e9 + Cl, #2CL 1,358 
26, +H,0,+H-_ = H,0 + OH- 1,362 
Au=Au3t +3e, 1,498 
AuzAu*' +e 1,691 
2e, + 9,077 22802" 2,050 
2, +F,22F" 2,866 
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sklon ionizaciji (elektrokemijskoj koroziji). Metali s nižim stan- 
dardnim potencijalom (npr. Mg, Al, Zn, Fe) imaju obično i 
niži ravnotežni potencijal ionizacije, pa prema tome i veći afini- 
tet za koroziju od metala s višim standardnim potencijalom 
(npr. Cu, Ag, Pt, Au). 

Depolarizacijski procesi pri elektrokemijskoj koroziji mogu 
biti različiti U praksi su najvažniji procesi vodikova depolariza- 
cija, tj. redukcija vodikovih (zapravo hidronijevih, H;O*) iona 
u vodenim otopinama, odnosno kisikova depolarizacija, tj. re- 
dukcija u vodi otopljenog kisika. Standardni ravnotežni poten- 
cijali tih i nekih drugih procesa depolarizacije unijeti su tako- 
đer u tablicu 2. Ravnotežni potencijal depolarizacije ovisi prema 
izrazu (23) o standardnom potencijalu (tj. o karakteru procesa), 
o temperaturi i o aktivitetu (koncentraciji) njegovih sudionika. 
Što je ravnotežni potencijal depolarizacije viši, to je veći afinitet 
za koroziju uz određeni ravnotežni potencijal ionizacije metala. 

Vodikova depolarizacija u medijima različite pH-vrijednosti 
odgovara sljedećim jednadžbama u smjeru od lijeva nadesno: 


26 +2H*'a=H, (pH=0) (262) 
260+H* +4.02H,;+0H-_pPH=7) (266) 
260 +2H2OaH, + 20H" (pH =14) (260) 


Ravnotežni potencijali tih procesa, svedeni na istu temperaturu 
i jednak aktivitet sudionika, međusobno su jednaki jer se za- 
pravo radi o identičnom procesu prikazanom na tri načina. 
Dakle, prema izrazu (23) vrijedi: 


RT, ah-Po RT, du-Po 
E = EK,ut + == —>EGsH + In = 
H,/H += EH,/Ht + 3F Du: 266) " 7 Pidon- 
2 
RT. don Pu 
= Ef — ——ln Za 27 
(26) — 5 a (27) 


gdje je standardni potencijal reakcije (26a) Eh,u prema kon- 
venciji jednak nuli na svim temperaturama, dok je na 25“C 
standardni potencijal reakcije (26b) Ew = — 0,414 V, a reakcije 
(26c) Es) = — 0,828 V. 

Uz vodikovu depolarizaciju metal može korodirati samo 
ako je 


1 
a RT. aun:p6 

AE; = EH4,/H* — EMe/Me* = — EMe/Me** + Fl TI (2) 
PH, 4“Me: 


pozitivna veličina. Tada porastu afiniteta pridonosi negati 
viranje standardnog potencijala ionizacije metala, povišenje akti- 
viteta vodikovih iona (tj. sniženje pH-vrijednosti), te sniženje 
parcijalnog tlaka vodika i aktiviteta metalnih iona. Uz vodikovu 
depolarizaciju teče stoga korozija neplemenitih metala u do- 
voljno kiselom mediju (npr. željeza i cinka u solnoj i sumpornoj 
kiselini), korozija veoma neplemenitih metala u neutralnoj sre- 
dini (npr. magnezija u otopini natrij-klorida), te korozija amfo- 
ternih metala u veoma bazičnoj otopini koja kompleksiranjem 
vrlo snažno snizuje aktivitet metalnih kationa (npr. korozija 
aluminija, olova, kositra i cinka u otopini natrij-hidroksida). 
Kisikova depolarizacija u medijima različite pH-vrijednosti 
odgovara sljedećim jednadžbama u smjeru slijeva nadesno: 


46,+0,+4H* 221,0  (pH=0) (29a) 
4eo+0,+2H* 220H-_ (pH=7) (296) 
4e,+02+210240H-  (pH=14) (29c) 


Budući da se zapravo radi o identičnom procesu prikazanom 
na tri načina, za njih su ravnotežni potencijali, svedeni na 
istu temperaturu i jednake aktivitete sudionika, međusobno 
jednaki Dakle, prema izrazu (23) vrijedi: 


s RT, Pođf* _ po RT PoBk* 
Eon_0, = osa +-4p m — Eo +-4p Ž dd Po 
RT 
=E0wa+2pn S. (30) 


4F  aču-Po 
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gdje je uz 25“C standardni potencijal reakcije (294) E(29,, = 
= 1,229 V, reakcije (29b) E%ow = 0,815 V, a reakcije (29c) 
229 = 0,401 V. 

Uz kisikovu depolarizaciju metal može korodirati samo 

ako je 
RT rd 

AE: = Eon"/0, > EMeMe"= Ef93) — EeMet= pj. 

2. 1% 

dMe"* PO 
pozitivna veličina. Tada porastu afiniteta pridonosi negativi- 
ranje standardnog potencijala ionizacije metala, povišenje par- 
cijalnog tlaka kisika i aktiviteta vodikovih iona (tj. sniženje 
pH-vrijednosti), te sniženje aktiviteta metalnih iona. Elektro- 
kemijska korozija vrlo često teče uz kisikovu depolarizaciju 
(npr. korozija mnogih metala u slatkoj i morskoj vodi, u pri- 
bližno neutralnim ili bazičnim otopinama soli, u atmosferi, u 
zračnim — aeriranim otopinama slabih kiselina, u tlu). 

Ako se usporede izrazi (28) i (31) i ako se zna da je 
EQ9a) = 1,229 V, može se ustanoviti da je afinitet za koroziju 
Uz kisikovu depolarizaciju pod približno jednakim okolnostima 
(tj. uz približno istu pH-vrijednost, parcijalni tlak kisika, odnosno 
vodika, aktivitet metalnih iona i temperaturu) mnogo veći od 
afiniteta za koroziju uz vodikovu depolarizaciju. Mnogi metali, 
tj. oni s pozitivnim standardnim potencijalom ionizacije (npr. 
bakar, srebro, zlato i metali platinske grupe), i njihove legure 
obično nemaju afiniteta za koroziju uz vodikovu depolarizaciju. 
Nasuprot tome, afinitet za koroziju uz kisikovu depolarizaciju 
imaju skoro svi metali u uobičajenim okolnostima. Taj afinitet 
nemaju neplemeniti metali samo uz ekstremno nizak parcijalni 
tlak kisika, a nemaju ga ni plemeniti metali u neutralnim i 
lužnatim medijima uz normalni parcijalni tlak kisika. 

U specifičnim slučajevima depolarizacijski proces prilikom 
korozije nekog metala može biti redukcija kationa drugog me- 
tala, korozijskog produkta istog ili drugog metala, odnosno ne- 
kog oksidansa prisutnog u elektrolitu. Tako, npr., redukcija 
iona Cuž “može djelovati kao depolarizacija pri koroziji cinka 
ili željeza, a redukcija iona Ag kao depolarizacija pri koroziji 
bakra. Korozija željeza može teći uz depolarizaciju korozijskim 
produktima, kao što su okujina, rđa, ion Fe* ili bakar(II)-oksid. 
Depolarizacija jakim oksidansima kao što su nitrat-ion ili klor 
vrlo je česta prilikom korozije plemenitih metala. 

Kao što se vidi iz izraza (28) i (31), afinitet za elektro- 
kemijsku koroziju mijenja se i s temperaturom. Temperatura 
utječe i na veličinu standardnih potencijala i na drugi član 
izraza (23). Afinitet se pri grijanju može povećavati ili smanjivati. 


(31) 


Korozijski članci. Elektrokemijska korozija može u principu 
teći tako da se ionizacija metala i depolarizacija zbivaju na 
istom mjestu metalne površine. To se, međutim, rijetko događa 
u praksi (npr. na određenoj kristalnoj plohi vrlo čistog me- 
tala ili na amalgamima čistih metala). Redovno su pojedini 
dijelovi metalne površine u elektrolitu, zbog neravnomjemnosti 
unutrašnjih ili vanjskih korozijskih faktora, elektrokemijski to- 
liko različiti da su neki od njih pogodniji za odvijanje ioni- 
zacije metala, a drugi za odvijanje depolarizacije. Zbog toga 
se obično procesi ionizacije metala i depolarizacije, više-manje 
potpuno, lokalno razdvajaju na metalnoj površini. Za dijelove 
metalne površine na kojima se metal ionizira vrijedi tada ravno- 
težni potencijal te ionizacije. Taj je potencijal niži od ravno- 
težnog potencijala depolarizacije, što vrijedi za dijelove metalne 
površine na kojima se odvija depolarizacija. Metal se, dakle, 
ionizira na anodnim dijelovima površine, a depolarizacija teče 
na katodnim dijelovima. Proces korozije analogan je, prema 
tome, procesu u galvanskom članku koji je kratko spojen. Po- 
sebno promatran takav galvanski članak (tj. kratko spojen par 
anoda—katoda), koji djeluje pri elektrokemijskoj koroziji, zove 
se korozijski članak, a ako su mu dimenzije elektroda mikro- 
skopske, zove se mikročlanak (lokalni članak). Praktički je, 
dakle, afinitet za elektrokemijsku koroziju proporcionalan ravno- 
težnom naponu korozijskog članka prema izrazu: 


A=zF(Ex— E), (32) 


gdje su Ex i E,, ravnotežni potencijali katode, odnosno anode. 
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Neravnomjernosti korozijskih faktora na metalnoj površini 
mogu biti različite, pa postoje mnogi tipovi korozijskih članaka. 
Anode tih članaka locirane su tamo gdje se metal lakše io- 
nizira i gdje se teže odvija depolarizacija. Suprotno vrijedi za 
katode korozijskih članaka. U daljnjem tekstu opisani su naj- 
važniji tipovi korozijskih članaka. 

Ako su u elektrolitu u kontaktu dva metala s nejednakim 
ravnotežnim potencijalima ionizacije, nastaje korozijski članak 
u kojemu je neplemenitiji metal anoda. To se zbiva pri kon- 
taktu dvaju elemenata od različitih metala (sl 2d), odnosno uz 
poru, pukotinu ili oštećenje električki vodljive prevlake na me- 
talu (sl. 6). Zato će, npr., čelični lim ubrzano korodirati u mor- 
skoj vodi uz bakrenu zakovicu. Na pori niklene prevlake na 
čeliku u elektrolitu će se pojaviti točkasta korozija, a na cin- 
kovoj prevlaci na čeliku pora će se širiti korozijom cinka. To- 
čkasta će se korozija na čeliku u elektrolitu pojaviti i na mjestu 
oštećenja okujine, koja doduše nije metal, ali ima metalnu vo- 
dljivost i plemenitija je od čelika. 


Sl. 6. Korozija na pori vodljive prevlake: a točkasta korozija na pori plemenitije 

prevlake (npr. na čeliku prevučenom niklom ili okujinom), b korozija nepleme- 

nitije prevlake (npr. cinkove prevlake na čeliku); O osnovni metal, P prevlaka, 
A anoda, K katoda, E elektrolit: korozijom uništeni metal je iscrtkan 


Na površini heterogene legure u elektrolitu korozijski članci 
nastaju ako pojedine strukturne faze imaju nejednake ravnotežne 
potencijale ionizacije (sl 34). Neplemenitije faze tada korodiraju. 
Tako npr., pri koroziji niskougljičnog čelika u elektrolitima 
korodira obično feritna anoda, a na katodi od cementita (Fe,C) 
odvija se depolarizacija (v. Čelik, TE 3, str. 49). Na sivom lijevu 
u prirodnim vodama i tlu nastaje grafitizacija, tj. fazno-selektivna 
korozija koja uništava ferit kao anodu, pa zaostaje spužvasti 
grafit pomiješan s rđom. I različite vodljive uključine u metalu 
mogu djelovati kao katode ili anode korozijskih članaka. Inter- 
kristalnu koroziju u elektrolitima često uzrokuju izlučevine neke 
faze uzduž granica zrna. 

Položaj kristalita u metalu redovno je kaotičan, pa se na 
površini nalaze različite kristalne plohe, bridovi i uglovi. Te 
plohe, bridovi i uglovi međusobno se razlikuju po sklonosti ioni- 
zaciji i po pogodnosti za depolarizaciju, pa u elektrolitu nastaju 
korozijski članci koji su obično malih dimenzija (mikročlanci). 

Korozijski članci na metalu izloženom elektrolitu pojavljuju 
se i zbog različitog stupnja nesavršenosti kristalne rešetke na 
površini. Defekti rešetke kao što su distorzija, dislokacije, praz- 
nine i pogreške slaganja osobito su učestale na granicama zma i 
blokova, te na poliranim plohama koje čak mogu biti amorfne. 
Dijelovi površine s većim udjelom defekata rešetke anodični 
su ili katodični prema dijelovima sa sređenijom rešetkom. Ano- 
dičnost ili katodičnost materijala na granicama zrna može biti 
u vezi s interkristalnom korozijom. 

Submikroskopska neravnomjernost sastava kristala mješana- 
ca monofazne legure može u elektrolitu pobuditi stvaranje ko- 
rozijskih članaka osobito malih dimenzija (submikročlanci), uz 
pojavu komponentno-selektivne korozije (npr. decinkacija mjedi 
u vodi, sl. 3b). 
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SI. 7. Napetosna korozija: a zbog zaostalih napetosti 
nakon savijanja, b zbog neravnomjernog naprezanja; 


M metal, F sila, A anoda, K katoda, E elektrolit; 
korozijom uništeni metal je iscrtkan 
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Neravnomjerne mehaničke napetosti u metalu uzrokuju ta- 
kođer nastajanje korozijskih članaka u elektrolitima. Dijelovi 
površine na napetijim mjestima redovno postaju anode, pa na- 
staje napetosna korozija (sL 7). Napetosti mogu biti rezidualne 
koje zaostaju nakon obrade metala deformiranjem, nakon ter- 
mičke obrade ili zavarivanja, odnosno nametnute koje su po- 
buđene opterećenjem metala vanjskim silama (mehanička na- 
prezanja). 

Sklonost ionizacijskom procesu ovisi i o kvaliteti metalne 
površine. Hrapavije površine redovno su sklonije ionizaciji od 
glađih, pa i zbog toga mogu u elektrolitu nastati korozijski 
članci, pri čem su glađe površine katode (sl. 8). 


P B 


SI. 8. Utjecaj kvalitete površine _na 

koroziju. M metal, E elektrolit, P fino 

polirano, B grubo brušeno, A anoda, 

K katoda; korozijom uništeni metal K 
je iscrtkan 


a» 


Pojavu korozijskih članaka često uzrokuje neravnomjernost 
sastava i koncentracije elektrolita koji je u kontaktu s me- 
talnom površinom. Takve neravnomjernosti pojavljuju se često 
u industriji pri miješanju i razrjeđivanju elektrolita, te pri ota- 
panju soli. Prisutnost ili povišena koncentracija (zapravo akti- 
vitet) nekih tvari u elektrolitu može olakšavati ili otežavati anod- 
ni proces (ionizaciju metala) ili katodni proces (depolarizaciju). 
Uz neravnomjeran sastav ili koncentraciju elektrolita s obzirom 
na te tvari postat će neka područja metalne površine anodična, 
a druga katodična, tj. formirat će se koncentracijski korozijski 
članci. 

Anodni proces olakšavaju aktivatori (aktivni anioni) kao 
što su CI", Br", 17 i F7. Tako djeluju i ligandi (tvorci kom- 
pleksa) koji s metalnim kationima stvaraju kompleksne ione. 
Cijanid-ioni (CN -) olakšavaju na taj način ionizaciju bakra, 
cinka, kadmija, srebra i zlata, hidroksid-ioni (OH “) ionizaciju 
aluminija, olova, kositra i cinka, a amonijak (NH,) i amonij-ioni 
(NH() ionizaciju bakra, srebra i cinka. Anodni proces otežavaju 
kationi metala koji korodira. Njihovo nagomilavanje korozij- 
skim procesom u elektrolitu uz metal pogoduje, dakle, katodnoj 
depolarizaciji, a njihovo uklanjanje (miješanjem elektrolita, talo- 
ženjem itd.) stimulira anodno otapanje metala. Zato mogu na- 
stati korozijski članci kojima je anoda smještena uz elektrolit 
s nižom koncentracijom vlastitih metalnih iona. Takvi članci 
katkad djeluju u protočnim sustavima. Katode su tada smještene 
tamo gdje je otežano uklanjanje metalnih iona difuzijom i 
miješanjem (npr. u brtvama, utorima i pukotinama). Anodni 
proces koče i anodni inhibitori kao što su nitriti, kromati i 
benzoati. Na mjestima povišene koncentracije takvih inhibitora 
u elektrolitu nalazit će se katode korozijskih članaka. 

Katodni proces stimuliraju depolarizatori kao što su vodikovi 
ioni (H*), kisik i različiti oksidansi (npr. Cu?", Fe**, NO;, 
Cl, i H,02). Stoga su katode korozijskih članaka često smještene 
uz elektrolit s povišenom koncentracijom tih tvari. Nasuprot 
tome, produkti katodne depolarizacije koče taj proces (npr. 
atomarni ili molekularni vodik, hidroksid-ioni itd.) Tako dje- 
luju i reducensi, kao što su natrij-sulfit i hidrazin, i katodni 
inhibitori, kao što su arsen(III)-oksid, antimon(III)-klorid i kalcij- 
-hidrogenkarbonat. Zato su anode korozijskih članaka često 
smještene uz elektrolit s povišenom koncentracijom tih tvari. S 
obzirom na već spomenuto, posebno valja razmotriti utjecaj 
neravnomjernosti u pH-vrijednosti i u pristupačnosti kisika na 
djelovanje korozijskih članaka. 

Različita pH-vrijednost vodenih elektrolita u kontaktu s 
pojedinim dijelovima metalne površine pojavljuje se vrlo često 
u aparaturama kemijske industrije i na podzemnim konstruk- 
cijama. Budući da je pH-vrijednost definirana kao 


K 
pH = — logag: = — log—"9, (33) 
gdje su ag+ i dog. aktiviteti vodikovih, odnosno hidroksid- 


-iona, a Ky,o je ionski produkt vode, očito je njome uz odre- 
đenu temperaturu definiran aktivitet (i koncentracija) iona H* i 
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OH -. Vodikovi su ioni sirovina za mnoge depolarizacijske pro- 
cese, a hidroksid-ioni često su produkt tih procesa (v. tabl. 2), pa 
je očito da snižena pH-vrijednost pogoduje depolarizaciji. Uz 
mjesta veće kiselosti (niže pH-vrijednosti) elektrolita smještene 
su stoga redovno katode korozijskih članaka. 

Pri korozijskim procesima uz kisikovu depolarizaciju kisik 
otopljen u elektrolitu troši se na katodama korozijskih članaka. 
Uz to se kisik može trošiti i u drugim procesima (npr. prilikom 
oksidacije dvovalentnog željeza u trovalentno ili sulfita u sulfat, 
prilikom truljenja organskih tvari itd.). U elektrolitu uz katode 
kisik se nadoknađuje difuzijom iz mase elektrolita, a u toj masi 
apsorpcijom iz zraka. Posljedica toga jest neravnomjerna pristu- 
pačnost kisika u elektrolitu uz pojedine dijelove metalne povr- 
šine. Uz manje pristupačna mjesta uspostavlja se, naravno, niža 
koncentracija kisika, što otežava kisikovu depolarizaciju za koju 
je kisik sirovina. Stoga se uspostavlja nova raspodjela anoda 
1 katoda. Anode se smještaju na mjestima manje pristupačnosti 
(i koncentracije) kisika, a katode na mjestima veće pristupačnosti. 
Tako nastali korozijski članci nazivaju se člancima diferencijalne 
aeracije. Članak tog tipa pojavljuje se često pri koroziji ispod 
oble kapi tekućine na horizontalnoj metalnoj površini, pri čemu 
je prstenasta ploha uz rub kapi (gdje je sloj elektrolita tanji) 
katoda, a kružna ploha ispod sredine kapi (gdje je sloj elektrolita 
deblji) anoda. Na metalnim predmetima djelomično uronjenim 
u elektrolit katoda članka diferencijalne aeracije nalaze se na 
području konkavnog meniska uz nakvašeni metal, jer je tamo 
pristupačnost kisika najveća. Anodna zona nalazi se ispod me- 
niska. Pukotinska korozija također često nastaje zbog članaka 
diferencijalne aeracije, jer je otežan pristup kisika u pukotinu, 
pa metalna ploha u njoj djeluje kao anoda (sl. 2d). Zbog 
toga često intenzivno korodiraju narezi vijaka i matica. I zbog 
neravnomjeme raspodjele rahlih nevodljivih taloga (kamenca, 
mulja, rđe. itd.) na metalnoj površini nastaju članci diferencijalne 
aeracije, pri čemu je na mjestu bez taloga ili s tanjim talogom 
smještena katoda zbog bolje pristupačnosti kisika. Ta se pojava 
pojavljuje i na metalu djelomično pokrivenom vlažnom rđom 
kada je izložen atmosferi (sl. 9). Analogan fenomen susreće se 
na porama i pukotinama nevodljivih prevlaka na metalima kao 
što su emajli, boje, lakovi, guma, bitumen i plastične mase, 
gdje se korozija širi oko pore ili pukotine. Anoda je tada smješ- 
tena podalje od pore ili pukotine i nalazi se ispod prevlake, 
jer je tamo otežan pristup kisika. Samo ogoljelo mjesto na pori 
(pukotini) djeluje kao katoda. Često i korozija u tlu teče djelo- 
vanjem makročlanaka ili mikročlanaka diferencijalne aeracije. 
Takvi članci nastaju i na porama i pukotinama loših zavara 
ili odljevaka. Vrlo je raširena i atmosferska korozija, uz diferen- 
cijalnu aeraciju, ispod zrnaca prašine, pogotovo ako je prašina 
higroskopna (sl. 10). 


SI. 10. Piting ispod higroskopne pra- 

šine. M metal, Z zrak, P zmca pra- 

šine, E kondenzirani elektrolit, A ano- 

da, K katoda; korozijom uništeni me- 
tal je iscrtkan 


Sl. 9. Članak diferencijalne aeracije 
ispod rđe na čeliku. Č čelik, Z zrak, 
R vlažna rđa, A anoda, K katoda; 
korozijom uništeni metal je iscrtkan 


U tlu i u vodi može se sastav elektrolita lokalno mijenjati 
i zbog životnih procesa mikroorganizama, pa i na taj način 
nastaju koncentracijski korozijski članci. Tako npr. bakterije koje 
reduciraju sulfate u tlu stimuliraju katodni proces, pa su uz 
njihove kolonije smještene katode na metalu. Obratno je sa 
željeznim bakterijama koje oksidiraju ione Fež* u ione Fe**, 
čime stimuliraju anodni proces. 

Razdvajanje metalne površine u elektrolitu u anodna i ka- 
todna područja može nastati i zbog različite brzine relativnog 
gibanja metala prema elektrolitu. Sto je gibanje brže i turbu- 
lentnije, to je tanji difuzijski sloj uz metal, pa se time uz njegovu 


287 


površinu povisuje koncentracija tvari otopljenih u elektrolitu 
(npr. depolarizatora kao što su vodikovi ioni ili kisik, aktivatora, 
tvoraca kompleksa, inhibitora i reducensa), a snizuje koncen- 
tracija tvari nastalih korozijom (npr. metalnih iona, hidroksid- 
-iona, vodika itd.). Zbog toga mogu dijelovi metalne površine 
uz bržu struju elektrolita postati anodični ili katodični s obzirom 
na dijelove uz sporiju struju elektrolita. Pri tom, zapravo, djeluju 
koncentracijski korozijski članci. 

Temperaturne promjene različito utječu na pogodnost me- 
talne površine za odvijanje ionizacije, odnosno depolarizacije. 
Zato pri neravnomjernoj raspodjeli temperatura na metalu u 
elektrolitu nastaju termokorozijski članci Obično su toplija 
mjesta anodična. Time se mogu objasniti neke korozijske pojave 
u termoenergetskim postrojenjima, u toplinskim izmjenjivačima 
i u sustavima za grijanje i hlađenje. 

Neravnomjerno izlaganje metalne površine radijaciji (svjetlu, 
ultraljubičastom i rendgenskom zračenju, radioaktivnosti) uzro- 
kuje također stvaranje korozijskih članaka na metalu u elektro- 
litu. Pri tom su obično radijaciji izloženija mjesta anodična. 

Djelovanjem vanjskog električnog polja na metal u elektro- 
litu nastaju prividni korozijski članci. Oni često uzrokuju 
katastrofalne korozijske pojave, a stvaraju ih redovno _ isto- 
smjerne lutajuće struje u tlu i u vodi. Dijelovi metalne 
površine na kojima pozitivna struja ulazi iz elektrolita u 
metal postaju katode, jer depolarizacijskom procesu, koji troši 
elektrone odgovara kretanje elektrona kroz metal prema elek- 
trodi. Nasuprot tome, procesu ionizacije metala, kojim se elek- 
troni oslobađaju, odgovara kretanje elektrona od elektrode kroz 
metal. Stoga dijelovi metalne površine na kojima pozitivna struja 
izlazi iz metala u elektrolit postaju anode. Uzrok je korozije, da- 
kle, izvor istosmjerne struje koji daje lutajuće struje, jer mu struj- 
ni krug nije propisno zatvoren. Takvi prividni korozijski članci 
razlikuju se od svih spomenutih po tome što ne nastaju spon- 
tano, nego djelovanjem vanjskog uzroka, te po tome što se 
elektrode prividnog članka ne nalaze jedna uz drugu. Na 
cjevovodima može udaljenost anode od katode takva članka biti 
nekoliko kilometara. Lutajuća struja obično potječe iz mreže 
električne željeznice ili tramvaja (sl. 11), iz galvanskog pogona ili 
pogona elektrolize, iz uređaja za zavarivanje itd. Zbog ireverzi- 
bilnosti korozijskih procesa razaranje metala mogu prouzročiti 
i izmjenične lutajuće struje, osobito ako im je frekvencija niska 
(v. Elektrifikacija željeznica, TE 4, str. 291). 


SI. 11. Korozija zbog lutajućih struja. I izvor istosmjerne struje, 
T tramvaj, C cjevovod ili kabel, Z zemlja, P prekid povratnog 
vodiča (zarđali spoj tračnica), A anoda, K katoda 


Otpori elektrokemijskoj koroziji. Brzina elektrokemijske ko- 
rozije proporcionalna je afinitetu definiranom izrazima (22) i (32), 
odnosno ravnotežnom naponu korozijskog članka, a obrnuto 
proporcionalna otporima koji se suprotstavljaju djelovanju tog 
napona. Prema sl. 5 brzina korozije u određenom momentu 
može se izraziti ovako: 


(34) 


gdje je Am gubitak mase, S početna geometrijska površina me- 
tala, a < vrijeme. U nekom vremenskom intervalu prosječna 
brzina korozije iznosi: 
Vkor = (3 5) 
Za svaki korozijski članak prema Faradayevim zakonima 
(v. Elektrokemija, TE 4, str. 369) vrijedi: 
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d(Am) zF 
Loadr=Fdn=F—— =— 
kordT n M/z M d(Am), (36) 
pa izlazi: 
M 
d(4m)= —Ikrdr, (37) 
zF 


gdje je Ik struja korozijskog članka, F Faradayeva konstanta 
(96487 C po molu elektrona), n broj molova elektrona ekviva- 
lentan masi korozijom otopljenog metala, a M molarna masa za 
atom metala. 

U korozijskom članku otapa se metal samo s anodnog dijela 
površine. Označi li se početna anodna površina sa S, iz izraza 
(34) i (37) proizlazi da je brzina korozije na anodi pojedinog 
korozijskog članka: 

MI kor M : 


ZzFS, uri 


Vikor E (38) 


gdje je i, anodna gustoća struje u korozijskom članku. 

Struja je članka prema Ohmovu zakonu proporcionalna nje- 
govu radnom naponu AE, a obrnuto proporcionalna omskom 
otporu članka, koji se sastoji od otpora metalnog i elektrolitičkog 
dijela strujnog kruga (Ry i R.): 


AE _k-& 
Ra+R Rn+R] 


gdje su Ex i E, radni potencijali katode, odnosno anode. 
Radni napon članka manji je od ravnotežnog napona zbog 
anodne i katodne polarizacije (v. Baterija, TE1, str. 688, i 
Elektrokemija, TE 4, str. 381), tj. zbog pojave kočenja elektrodnih 
procesa s obzirom na struju elektrona u metalu. Zato je radni 
potencijal anode, koja gubi elektrone njihovim kretanjem prema 
katodi, pozitivniji od ravnotežnog potencijala, a radni potencijal 
katode, koja prima elektrone njihovim kretanjem s anode, nega- 
tivniji od ravnotežnog potencijala. Polarizacija je, dakle, defi- 
nirana pomakom potencijala katode ili anode aktivnog korozij- 
skog članka u odnosu na ravnotežnu vrijednost. Označi li se 
polarizacija katode, odnosno anode, sa 1x i #,, vrijedi: 


AE = E = E, = AE, == Mm= (Ex Dai 1) nE (Ea ok 12), (40) 
pa uzevši u obzir jednadžbe (38) i (39) slijedi: 


1 o M Eu- (Ban _ BE ulieć (aj 
zF Sa(Rm + R.) SR Sa 


pri čemu je k = M/(zF) konstanta za određeni proces korozije, 
R je ukupni omski otpor korozijskog članka, a r označuje 
ravnotežno stanje. Polarizacija smanjuje, dakle, napon koro- 
zijskog članka s ravnotežne na radnu vrijednost. Može se 
smatrati da je taj pad napona uzrokovan postojanjem otpora 
na granici faza katoda/elektrolit, odnosno anoda/elektrolit (pola- 
rizacijski otpor). 

Polarizacija katode ili anode raste s gustoćom struje prema 
nekoj određenoj zavisnosti (polarizacijska krivulja). Budući da 
površine katode i anode obično nisu jednake, prikladno je rad 
korozijskog članka prikazati u I E-dijagramu (sl. 12). Iz dijagrama 
i činjenice da je E = IX, R proizlazi da struja korozijskog članka 
teži maksimumu (Imax) ako njegov omski otpor teži nuli. U 
graničnom slučaju uspostavio bi se na površini članka stacio- 
narni potencijal Ey. Približno je takva situacija pri koroziji djelo- 
vanjem mikročlanaka i submikročlanaka u elektrolitima visoke 
provodnosti. Polarizacijske krivulje desno od točke A (na sl. 12) 
nemaju smisla ako korozijski članak nije spojen s vanjskim 
izvorom istosmjerne struje ili snekim metalom drugačijih pola- 
rizacijskih karakteristika. 

Metal zapravo u elektrolitu obično kprodira djelovanjem 
mnogih korozijskih članaka, ali navedena razmatranja u principu 
vrijede ne samo za djelovanje jednog korozijskog članka nego 
i za sumarnu aktivnost mnogih članaka. Odatle proizlazi da je 
brzina korozije za skup korozijskih članaka: 


kle 


or = Kk a 
VY kor SS: 


lor = (39) 


(42) 
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Početni udio anodne površine na metalu x, = X,5,/S može se 
smatrati konstatnim, pa je brzina korozije svedena na jedinicu 
početne geometrijske površine metala: 


bo = pe kor za paž lkor 
S e 


gdje je K = kx, također konstanta. 

Očito je da će velikoj brzini korozije, osim visokog afi- 
niteta (visokog ravnotežnog napona korozijskog članka), pogo- 
dovati niski omski otpor, slaba polarizacija i mala anodna 
površina. 


kilo 
2Sa 


= Xa VYkor = (43) 


Potencijal E 


Nor lex 
Struja I 


Sl. 12. IE-dijagram korozijskog članka. Ikor ko- 
rozijska struja, Imax maksimalna struja, Eya ravno- 
težni potencijal anode, E,k ravnotežni potencijal 
katode, Ea radni potencijal anode, Ex radni poten- 
cijal katode E, stacionarni (korozijski, miješani) 
potencijal, AE, ravnotežni napon, AE radni napon, 
na anodna polarizacija, 1x katodna polarizacija 


Omski otpor korozijskog članka ovisi o njegovoj geometriji 
i o provodnosti metala i elektrolita. Budući da su metali s 
obzirom na elektrolite veoma vodljivi, a elektrode korozijskog 
članka nalaze se u neposrednom kontaktu, redovno se omski 
otpor metala može zanemariti (R = R.). Taj otpor može biti 
znatan samo pri koroziji uz lutajuće struje ako je anoda veoma 
udaljena od katode. Otpor elektrolita iznosi: 


R=Co=C/x, (44) 


gdje je C geometrijski faktor, o specifični otpor elektrolita, a x 
provodnost elektrolita. Provodnost elektrolita ovisi o vrsti i 
koncentraciji (aktivnosti) iona, te o temperaturi (v. Elektro- 
kemija, TE. 4, str. 364 i dalje). Provodnosti nekih tvari dane su 
u tabl. 3. 


Tablica 3 
ELEKTRIČNA PROVODNOST NEKIH TVARI 


Električna 
Tvar provodnost (18 *C) 
S/cm 

Čista voda 3,85 +10 5 
Destilirana voda 10:54 10:55 
Slatka voda 51025: 5501023 
Morska voda 0,03 0,05 
20%-tna solna kiselina (HC!) 0,7615 
Solna kiselina (0,1 M) 0,0351 
Solna kiselina (0,001 M) 3,717.10 + 
20%-tna otopina _NaCi 0,1957 
Natrij-klorid (0,1 M) 9,2. 10 3 
Natrij-klorid (0,001 M) 1,063 +10. * 


20%-tna octena kiselina (CH,COOH) 1,605 - 10. 3 


Octena kiselina (0,1 M) 4,60 - 10 < 
Octena kiselina (0,001 M) 41.10 $ 
Vlažna glina + 1,1+10 % 
Suhi šljunak 3,310 $ 
Fe,0, 30 
Grafit 10% 

[ Čelik 4-10% 105 
Srebro 6,1 :105 
Transformatorsko ulje 10 19 
Tvrda guma = 10 15 
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Provodnosti više pridonose ioni s višim nabojem i ioni s 
većom pokretljivošću u električnom polju, tj. ioni manjih di- 
menzija, odnosno slabije hidratirani (solvatirani) ioni. Najveću 
pokretljivost imaju vođikovi kationi i hidroksidni anioni. Zbog 
pada viskoznosti tekućih elektrolita i povišenja energetske razine 
pri porastu temperature povećava se ionska pokretljivost i pro- 
vodnost. Prirast provodnosti zagrijavanjem za 1“C pri sobnoj 
temperaturi iznosi oko 2%. Na višim temperaturama taj je prirast 
veći. S povišenjem koncentracije elektrolita raste provodnost, ali 
sve sporije što je koncentracija viša. Za jake elektrolite to se 
tumači činjenicom da pri povišenju koncentracije raste, doduše, 
i koncentracija iona, ali opada njihov koeficijent aktiviteta. 
Slabijim elektrolitima pri povišenju koncentracije opada stupanj 
disocijacije. 

Ako je omski otpor elektrolita u korozijskom članku vrlo 
visok, polarizacijske pojave ne dolaze do izražaja, pa korozija 
teče uz omsko upravljanje. To se javlja prilikom korozije u 
tlu i u slatkoj, odnosno destiliranoj (deioniziranoj) vodi. 

Anodnu polarizaciju može uzrokovati nagomilavanje me- 
talnih iona uz anodu (koncentracijska polarizacija), energetska 
zakočenost anodnog procesa (aktivacijska polarizacija, pre- 
napon ionizacije) ili postojanje primarnih zaštitnih filmova na 
anodi (pasivnost). 

Metalni ioni nastaju na anodi, pa se zbog sporosti difu- 
zije i gibanja u električnom polju (prema katodi) njihova kon- 
centracija uz anodu povećava s obzirom na koncentraciju u 
masi elektrolita. Time se uz anodu povećava i aktivitet metalnih 
iona, pa anoda postaje pozitivnija za iznos koncentracijske 
polarizacije: 

(aMe:+)a 


k=—= 45 
i. zF i (aMe:+)e 


što se može izvesti iz izraza (25), pri čemu se indeks a odnosi 
na aktivitet metalnih iona uz anodu, a indeks e na aktivitet 
tih iona u masi elektrolita. Maksimalna je koncentracijska pola- 
rizacija anode ako koncentracija metalnih iona uz anodu do- 
segne vrijednost koja odgovara zasićenju otopine odgovarajućim 
metalnim spojem (hidroksidom, oksidom ili solju). Koncentra- 
cijska polarizacija raste s anodnom gustoćom struje, a može se 
smanjiti miješanjem elektrolita i zagrijavanjem. Što j je intenzivnije 
miješanje, to je tanji difuzijski sloj uz metal. Što je viša tempera- 
tura, to je veći koeficijent difuzije (v. Difuzija, TE 3, str. 299). 
Prema tome, miješanje i zagrijavanje ubrzavaju difuziju metalnih 
iona, čime se smanjuje njihovo nagomilavanje uz anodu. Kvo- 
cijent iza logaritma u jednadžbi (45) postaje manji (bliži je- 
dinici), pa opada i koncentracijska polarizacija (1). 

Prenapon ionizacije metala svladava zakočenost procesa ioni- 
zacije, tj. aktivira ionizaciju. Ta aktivacijska polarizacija raste 
s gustoćom struje, a opada pri zagrijavanju. Njena vrijednost 
redovno je malena. Od važnijih metala najviši prenapon ioni- 
zacije pokazuju željezo, kobalt i nikal. 

Vrlo jaku anodnu polarizaciju mogu uzrokovati primarni 
zaštitni filmovi. Oni nastaju ili ranijom kemijskom korozijom ili 
anodnim procesom u korozijskom članku, odnosno pri djelo- 
vanju struje iz vanjskog izvora. Takvi filmovi na metalu debeli 
su 1...10nm, a sastoje se od faznog sloja (tj. sloja posebne 
faze) produkta (npr. oksida) nastalog direktno korozijskim pro- 
cesom ili od kemisorbiranog sloja oksidansa (npr. kisika). Ako 
je taj sloj SO) metal je u pasivnom stanju, pa mnogo 
sporije (oko 10? puta) korodira nego bez sloja (tj. u aktivnom 
stanju), a stacionarni mu je potencijal za 0,5...2,0 V plemenitiji. 
Ta se pojava naziva pravom (elektrokemijskom ili anodnom) 
pasivnošću. Neki metali su osobito skloni pasivnosti (npr. Ti, 
Al, Cr, Ni i Co) tako da se već na zraku pasiviraju. Sklonost 
pasivnosti pokazuju i legure koje sadrže dovoljno barem jednog 
od tih metala (npr. nerđajući Cr-čelici sa > 12% Cr, odnosno 
CrNi-čelici sa >18% Cr uz barem 8% Ni, CuNi-legure sa 
>42% Ni itd.). Uz kisik pasivnosti pogoduju drugi oksidansi 
(npr. HNO., nitriti, dikromati, kromati itd.) koji se nazivaju 
pasivatorima, te povišena pH-vrijednost i anodna polarizacija 
izvana. U povoljnim okolnostima pasivira se i ugljični čelik. 
Djelovanjem reducensa (npr. vodika ili sulfita), katodnom pola- 
rizacijom izvana, utjecajem aktivnih aniona (npr. klorida i bro- 
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mida) i zagrijavanjem elektrolita može se otežati pasivacija ili 
aktivirati (depasivirati) metal. 

Tipična polarizacijska krivulja za anodu koja se pasivira 
prikazana je na sl 13. Uz potencijale između E,, i E, anoda 
je aktivna i normalno korodira (npr. Fe kao Fe?" Cr kao 
Cr*'). Pri potencijalu E, metal se pasivira, što se može pri- 
kazati anodnim procesom stvaranja faznog oksidnog sloja (npr. 
Fe203, Cr203): 


xMe +zxOH >Me,0.,2 + ZH,0 +zxe. 


(46) 


Uz potencijale između E, i £,, metal je pasivan i korodira vrlo 
sporo, pri čemu nastaje ion više valencije (npr. Fe?*, Cr**), 
a pri potencijalu E, započinje neki novi anodni proces koji 
teče sve brže što je potencijal pozitivniji. Taj proces može biti 
razvijanje kisika, pri čemu metal Ostaje pasivan, ili ubrzana 
korozija metala u obliku iona još više valencije (npr. ferati 
FeO?7 "ili dikromati Cr,O2- u kojima je metal šesterovalentan). 
Ta se pojava naziva korozijom u transpasivnom stanju. Ako 
se polarizacijska krivulja katode korozijskog članka siječe s 
polarizacijskom krivuljom anode u pasivnom području, korozija 
će biti neznatna. 


Razvijanje kisika ili 
transpasivno_stanj 


Pasivno 
stanje 


Potencijal £ 


Ip 


Gustoća struje i 


SI. 13. Anodna polarizacijska krivulja uz pasi 
viranje. Eta ravnotežni potencijal, E, potencijal 
pasiviranja, Et, potencijal iranspasiviranja ili 
razvijanja kisika, ip Pasivirajuća gustoća struje 


Ako je polarizacija anode korozijskog članka mnogo veća 
od polarizacije katode i od omskog pada napona (IkxorR = \1£), 
onda je za brzinu korozije mjerodavna anodna polarizacija, pa 
proces teče uz anodno upravljanje. Takvi su procesi najčešći 
uz pasivne anode (npr. korozija aluminija ili nerđajućeg čelika 
u zračenim otopinama soli bez aktivnih aniona). 

Katodnu polarizaciju može uzrokovati nedostatak sirovina 
ili nagomilavanje produkata depolarizacije uz katodu (koncen- 
tracijska polarizacija), odnosno energetska zakočenost depolari- 
zacije (aktivacijska polarizacija, prenapon depolarizacije). Te će 
pojave biti posebno razmotrene za vodikovu i kisikovu depolari- 
zaciju. Pri vodikovoj depolarizaciji prema jednadžbama (264, b, c) 
koncentracijska polarizacija nastaje zbog nedostatka vodikovih 
kationa ili zbog nagomilavanja vodika, odnosno hidroksid-iona 
uz katodu. Vodikovi se ioni, naime, troše depolarizacijom, pa 
se zbog sporosti difuzije i gibanja u električnom polju blizu 
katode snizuje koncentracija i aktivitet tih iona (raste pH-vri- 
jednost). Istodobno se depolarizacijom razvijeni vodik, zbog 
sporosti difuzije, nagomilava na katodi. Budući da se katodnim 
procesom najprije stvaraju vodikovi atomi koji se naknadno 
spajaju u molekule, jasno je da sei H i H, mogu nagomilati 
na katodi, a pri tom eventualno nastaju i spojevi metala s 
vodikom (hidridi). Hidroksid-ioni također se kao produkti 
vodikove depolarizacije nagomilavaju uz katodu zbog sporosti 
difuzije i gibanja u električnom polju, pa i njima raste koncen- 
tracija i aktivitet. 

Pri kisikovoj depolarizaciji prema jednadžbama (294,b, c) 
koncentracijska polarizacija nastaje zbog nedostatka kisika ili 
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vodikovih kationa, odnosno zbog nagomilavanja hidroksid- 
-iona uz katodu. Kisik se troši depolarizacijom, pa se zbog 
sporosti difuzije i otapanja u elektrolitu blizu katode snizuje 
njegova koncentracija i aktivitet. Isto vrijedi za vodikove ka- 
tione zbog sporosti difuzije i gibanja u električnom polju. Na- 
suprot tome, zbog sporosti difuzije i gibanja u električnom polju 
nagomilavaju se uz katodu hidroksid-ioni koji su produkt 
kisikove depolarizacije, čime raste njihova koncentracija i ak- 
tivitet. 

Sve te pojave prema izrazima (23), (27) i (30) čine potencijal 
katode negativnijim s obzirom na početni ravnotežni potencijal 
kad se uz katodu nalazio elektrolit u početnom stanju. Koncen- 
tracijska polarizacija katode raste s gustoćom struje, a smanjuje 
se miješanjem elektrolita i zagrijavanjem. Pri tom vrijede obja- 
šnjenja tih efekata dana za koncentracijsku polarizaciju anode. 

Zbog slabe topljivosti kisika u vodenim elektrolitima i zbog 
otežanog pristupa kisika iz zraka do katodne površine (ota- 
panjem i difuzijom) često je uz kisikovu depolarizaciju vrlo jaka 
koncentracijska polarizacija. Ako pri tom koncentracija kisika 
padne na nulu, brzina difuzije postaje maksimalna, što odgovara 
graničnoj katodnoj gustoći struje koja ograničava brzinu ko- 
rozije. Ta je gustoća struje proporcionalna tlaku kisika iznad 
elektrolita. Tada katodna polarizacijska krivulja ima oblik pri- 
kazan na sl. 14. Ako se anodna polarizacijska krivulja siječe 
s katodnom u području granične gustoće struje i ako je 
površina anode konstantna, i brzina korozije je konstantna bez 
obzira na potencijal tog sjecišta. 


Kisikova 
depolarizacija 
uz kinetičku 
ontrolu 


Eg 


Kisikova 
depolarizacija 
uz difuzijsku 
kontrolu 


Potencijal E 


Ek 


Kisikova i vodikova 
depolarizacija 


ie 
Gustoća struje i 


Sl. 14. Katodna polarizacijska krivulja s po- 
dručjem difuzijskog upravljanja. Ek ravno- 
težni potencijal, Eg potencijal postizanja difu- 
zijskog upravljanja, Ep potencijal razvijanja 
vodika, ig, granična gustoća struje 


Prenapon vodikove depolarizacije svladava zakočenost tog 
procesa, tj. aktivira ga. To vrijedi i za prenapon kisikove 
depolarizacije. Prenapon depolarizacije raste s katodnom gusto- 
ćom struje, a smanjuje se pri zagrijavanju. Sto je metal hra- 
paviji, to je manji prenapon, jer su na hrapavijoj površini manje 
stvarne gustoće struje. Prenapon veoma ovisi o procesu depolari- 
zacije i o vrsti metala, a slabije o vrsti i koncentraciji elektrolita. 
Prenapon vodikove depolarizacije osobito je malen na platini 
i raste, otprilike, u nizu Au, Ni, Fe, Ag, Cu, Zn, Sn, Cd, Pb, Hg. 
Prenapon kisikove depolarizacije znatan je na svim metalima 
i raste približno u nizu, Pt, Au, Cu, Fe, Ni, Cr, Sn, Cd, Pb, 
Zn, Al, Mg. Uz gustoću struje 1mA/cm? na glatkom metalu 
pri sobnoj temperaturi prenaponi vodikove depolarizacije na 
Pt, Fe, i Pb iznose oko 0,03 V, 0,40 V, odnosno 1,02 V. Pripadne 
vrijednosti za kisikovu depolarizaciju jesu 0,71V, 1,08 V, odnosno 
1,45 V. Primjese u metalu i elektrolitu mogu znatno izmijeniti 
prenapon depolarizacije. Tako, npr., primjese arsenovih i bizmu- 
tovih spojeva u elektrolitu obično znatno povećavaju prenapon 
vodikove depolarizacije. Premda usporava koroziju, visok pre- 
napon vodikove depolarizacije može biti štetan, jer je za neke 
metale povezan s apsorpcijom vodika i s tzv. vodikovom bo- 
lešću koja uzrokuje krtost čvršćih i mjehuranje, odnosno sloje- 
vitost manje čvrstih metala. 
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Ako je polarizacija katode korozijskog članka mnogo veća 
od polarizacije anode i od omskog pada napona (IxorR = AE), 
tada je za brzinu korozije mjerodavna katodna polarizacija, 
pa proces teče uz katodno upravljanje. Takvi su procesi vrlo 
česti jer je katodna polarizacija, bilo zbog prenapona, bilo 
zbog otežane difuzije sirovina ili proizvoda, obično jača od 
anodne polarizacije, dok je omski pad napona redovno malen. 
Ako je katoda polarizirana u području granične difuzijske struje, 
proces je difuzijski upravljan što je samo specijalan slučaj 
katodnog upravljanja. 

Razumije se da rad korozijskog članka i brzina korozije 
koju on uzrokuje mogu teći uz tzv. mješovito upravljanje, 
što ovisi o međusobnim odnosima iznosa anodne i katodne 
polarizacije, te omskog otpora. Prema tome, postoji mogućnost 
anodno-katodnog, anodno-omskog, katodno-omskog i anodno- 
-katodno-omskog upravljanja procesom. 

Prema izrazima (41) i (43) brzina korozije proporcionalna 
je anodnoj gustoći struje, pa se smanjuje pri povećanju anodne 
površine. Stoga su najopasniji korozijski članci s malim omjerom 
anodne i katodne površine, pod uvjetom da se anoda ne pasivi- 
ra. Takvi članci uzrokuju točkastu koroziju na porama vodljive 
prevlake koja je plemenitija od osnovnog metala (sl. 6), ili 
na lokalnim oštećenjima pasivnog filma (aktivno-pasivni članci). 
Vrlo opasni korozijski članci javljaju se ina limenoj konstrukciji 
spojenoj zavarivanjem neplemenitijom elektrodom ili pomoću 
zakovica, odnosno vijaka od neplemenitijeg metala. Članci s 
relativno malom anodnom površinom djeluju i prilikom puko- 
tinske i prilikom interkristalne korozije. Interkristalna korozija 
najčešće zahvaća legure u kojima je neplemenitiji materijal kon- 
centriran uzduž granica zrna. Promjene unutrašnjih i vanjskih 
korozijskih faktora utječu vrlo često na omjer anodnih i katodnih 
površina, a time i na brzinu korozije. Tako je, npr., pri kon- 
taktu dvaju metala različite plemenitosti u elektrolitu niske pro- 
vodnosti (npr. u destiliranoj vodi) efektivna površina anode 
ograničena na plohu neplemenitijeg metala neposredno uz 
mjesto dodira. Na toj maloj anodi bit će visoka gustoća struje, 
pa će ona brzo korodirati. U elektrolitu visoke provodnosti 
(npr. u morskoj vodi) bit će efektivna površina anode mnogo 
veća. Tom zamjenom elektrolita porast će, doduše, gubitak mase 
neplemenitijeg metala u određenom vremenu, ali će u morskoj 
vodi korozija biti ravnomjernije raspoređena na anodi. Uz mjesto 
dodira anoda će sporije korodirati u morskoj nego u destiliranoj 
vodi. Dodir metala različite plemenitosti opasniji je, dakle, u sla- 
bije vodljivom elektrolitu. 


Sekundarne korozijske reakcije. Uz primarne elektrodne re- 
akcije u korozijskom članku pri koroziji često teku i sekundarne 
reakcije, koje također mogu utjecati na intenzitet cjelokupnog 
procesa. Tako npr. pri koroziji čelika uz pH<2 teče uz 
prisutnost kisika sekundama reakcija: 


4Fe?' +0, +2H,0>4Fe?* + 40H “. (47) 


Taj proces stimulira koroziju jer ioni Fe** djeluju depolari- 
zatorski. Uz 2< pH <5,5 u prisutnosti kisika talože se pri 
koroziji čelika hidratirani oksidi i hidroksidi dvovalentnog 
i trovalentnog željeza, npr. prema jednadžbi: 


4Fež* +0, + 6H,O>4FeO(OH) + 8H". (48) 


Uz pH > 5,5 taloži se najprije željezo(1I)-hidroksid, koji se u 
prisutnosti kisika oksidira, npr. prema jednadžbama: 


Fež* +20H->F&OH), (49) 
4Fe(OH), + O,>4FeO(OH) + 21,0. (50) 


Smjesa hidratiranih željeznih oksida i hidroksida, nastala tim 
i srodnim reakcijama, zove se rđa. Sastav rđe izražava formula 
xFe,0, + yFeO - zH,0O. Iznad određene pH-vrijednosti talože 
se u sekundarnim reakcijama pri koroziji i hidroksidi (ili 
oksidi) drugih metala kao što su Sn, Al (uz pH > 4,1), Pb, 
Zn, Cr, Cu (uz pH > 5,3), Cd, Co, Ni (uz pH > 8), Ag i Mg 
U nekim slučajevima (osobito pri atmosferskoj koroziji obojenih 
metala) sastoje se čvrsti korozijski produkti od bazičnih soli, tj. 
od smjese metalnog hidroksida i soli. Tako, npr., na cinku 
u čistoj atmosferi nastaje obična bijela rđa xZn(OH), - yZnCO., 


KOROZIJA METALA 


a na bakru u industrijskoj atmosferi sulfatna patina xCu(OH), + 
* yCuSO, + zH2O. Sekundarnom reakcijom između kationa ko- 
rodiranog metala i aniona elektrolita također često nastaju ne- 
topljive soli, kao npr. pri koroziji Pb, Mg i Ag: 


Pb?“ +802 —>PbSO, 
Mg2* +2F >MEF, (52) 
Ag* + CI- >AgCI. (53) 


Neki od čvrstih produkata korozije mogu zakočiti dalju 
koroziju jer pružaju znatan otpor korozijskoj struji. Takvi pro- 
dukti stvaraju na metalu relativno kompaktne slojeve koji dobro 
prianjaju. Rđa na čeliku rijetko ima povoljna svojstva u tom 
smislu jer je obično vlažna i nije kompaktna. Zaštitno djeluju 
mnogi hidroksidi, kao što su Cu(OH),, Cd(OH), i N(OH),, soli, 
kao što su PbSO,, MEF, i AgCl, te bazične soli, kao što su 
bijela rđa na cinku i patina na bakru. Izraz (41) za brzinu 
procesa u korozijskom članku poprima tada oblik: 


Ex - E 
S, (Rm + Re Ku Rx)“ 


gdje je Ry, otpor korozijskog produkta u članku. Usporenje ko- 
rozije zbog prisutnosti sloja sekundarnih korozijskih produkata 
na metalu naziva se nepravom (kemijskom ili mehaničkom) 
pasivnošću. Takva pasivnost nije povezana s oplemenjivanjem 
stacionarnog potencijala metala. Razumije se da na brzinu ko- 
rozije u elektrolitima djeluju i slojevi produkata prethodne ke- 
mijske korozije (npr. FegO4 i Al,0,), ili već postojeći pasivni 
filmovi. 

Tok elektrokemijske korozije. Izoterme elektrokemijske ko- 
rozije (sl. 5) rijetko teku linearno (npr. prilikom korozije ne- 
plemenitog metala u velikom višku kiseline), Mnogo je češći 
zakočeni tok, jer se polarizacija i otpor korozijskog produkta 
procesom povećavaju. Općenito se glavne karakteristike koro- 
zijskog članka pri radu znatno mijenjaju, što utječe na tok 
korozije. Na pasivnim metalima često se javlja tok korozije 
s indukcijskom periodom, u kojoj se otapa pasivni film uz 
neznatnu brzinu korozije. Nakon te periode korozija teče zako- 
čeno ili linearno kao na sl. 5. Valja napomenuti da se u mnogim 
slučajevima nakon početnog nelinearnog (najčešće zakočenog) 
toka korozije konačno uspostavlja neko stacionarno stanje u 
kojemu je brzina korozije približno konstantna. 


(51) 


U] kor k 


(54) 


BORBA PROTIV KOROZIJE 


Metode borbe protiv korozije temelje se na teoriji ko- 
rozijskih procesa. Pri tom se izmjenama unutrašnjih ili vanjskih 
korozijskih faktora koči ili zaustavlja proces. 

Iz teorije kemijske korozije proizlazi da se osnovne metode 
borbe protiv te pojave mogu temeljiti na smanjenju ili 
poništenju kemijskog afiniteta, na sniženju energetske razine 
sustava ili na poboljšanju zaštitnih svojstava korozijskih pro- 
dukata. 

Afinitet se može smanjiti ili poništiti primjenom pogodnog 
metala (legure) ili prevlake odnosno promjenom medija. Malen 
ili nikakav afinitet prema vrućim oksidativnim plinovima imaju 
plemeniti metali, pa se drugi metali u tom mediju mogu za- 
štititi platiranjem srebrom ili zlatom. Moguća je i zaštita neme- 
talnim prevlakama koje nemaju afinitet prema vrućim oksida- 
tivnim plinovima (npr. vatrostalnim emajlima, oksidima kao što 
su Al,O; i TiO,, karbidima kao što je SiC itd.). Afinitet prema 
vrućim plinovima može se sniziti i primjenom vakuuma (npr. 
pri ambalažiranju, u žarulji) ili zaštitne atmosfere (npr. žarenje 
metala u disociranom amonijaku, elektrozavarivanje u argonu 
ili heliju). Afinitet metala prema mazivima može se smanjiti 
uklanjanjem spojeva dvovalentnog sumpora iz maziva. 

Energetska razina snizuje se radi zaštite od kemijske korozije 
najčešće hlađenjem, pri čemu se primjenjuje cirkulacija različitih 
fluida (npr. vode, ulja, zraka, vodika) i različite konstrukcijske 
mjere (npr. termička izolacija). Energetska razina snizuje se i 
zaštitom od zračenja. 

Zaštitna svojstva korozijskih produkata poboljšavaju se le- 
giranjem ili prevlačenjem. Na čelicima legiranim s dovoljno 
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kroma (eventualno uz aluminij, silicij i kobalt) nastaju u vrućim 
oksidativnim plinovima oksidni'slojevi koji izvrsno štite od dalj- 
nje korozije. Kvalitetni oksidni slojevi nastaju i na čeliku ili 
lijevanom željezu obrađenom alitiranjem ili inkromiranjem (di- 
fuzijskim nanošenjem aluminija ili kroma). 

Iz teorije elektrokemijske korozije proizlazi da se ta pojava 
može zakočiti ili onemogućiti sprečavanjem nastanka elektrolita, 
sniženjem ili poništenjem afiniteta, tj. razlike ravnotežnih poten- 
cijala anodnog i katodnog procesa, povišenjem omskog otpora 
u strujnom krugu korozijskog članka, povišenjem anodne ili 
katodne polarizacije i povećanjem anodne površine. 

Sprečavanjem nastanka elektrolita može se provesti zaštita 
od korozije u vlažnim plinovima (npr. u atmosferi). To se 
postiže sniženjem relativne vlažnosti bilo zagrijavanjem, bilo 
oduzimanjem vlage (pomoću tzv. desikansa, tj. pogodnih higro- 
skopnih tvari, ili ranijom kondenzacijom hlađenjem ili kompre- 
sijom). 

Afinitet za elektrokemijsku koroziju može se sniziti negati- 
viranjem katodnog ili pozitiviranjem anodnog ravnotežnog po- 
tencijala. Uklanjanjem kisika otopljenog u vodi može se kisikova 
depolarizacija zamijeniti vodikovom, čime se znatno negativira 
katodni ravnotežni potencijal (npr. pri napajanju kotlova). Taj 
potencijal može se negativirati katodnom zaštitom, tj. privo- 
đenjem elektrona na metal iz negativnog pola izvora istosmjerne 
struje ili kontaktiranjem s još neplemenitijim metalom (npr. 
kontaktiranjem čelika s cinkom ili magnezijem). Pozitiviranje 
ravnotežnog potencijala anode može se postići prevlačenjem 
plemenitijim metalom (npr. čelika bakrom, bakra ili mjedi 
srebrom). 

Omski otpor korozijskog članka može se, npr., povećati 
zamjenom morske vode slatkom (u sustavima za hlađenje) ili 
deionizacijom slatke vode ionskim izmjenjivačima (prilikom pri- 
preme vode za napajanje kotlova). Vrlo visok omski otpor 
nastaje korozijom u uvjetima neprave pasivnosti (npr. pri koro- 
ziji olova u sumpornoj kiselini, cinka u atmosferi). Mnoge 
prevlake također imaju visok omski otpor (npr. fosfatne pre- 
vlake na čeliku, oksidne prevlake na aluminiju, prevlake emajla, 
boja i lakova, poliplasta, bitumena, gume itd.). 

Anodna polarizacija može se pojačati tzv. anodnim inhibi- 
torima, među kojima su najvažniji pasivatori (npr. K,CrOxy, 
NaNO,). Legiranje može također znatno pojačati anodnu po- 
larizaciju. Tako se, npr., legiranjem sa 0,3--:0,5% bakra koji je 
vrlo djelotvoran kao katoda, dobiva čelik relativno otporan 
prema atmosferi. Legiranjem čelika s barem 12% kroma dobiva 
se nerđajući čelik koji je pasivan u atmosferi i u mnogim 
elektrolitima. Neki metali (nerđajući čelici, aluminij, titan i 
njihove legure) mogu se pasivirati i anodnom zaštitom, tj. spa- 
janjem s pozitivnim polom izvora istosmjerne struje. 

Katodna polarizacija može se pojačati legiranjem s metalima 
koji imaju visok katodni prenapon (npr. amalgamiranjem cinka) 
ili uklanjanjem djelotvornih katoda iz metala (npr. rafinacijom 
aluminija i cinka). Katodnu polarizaciju mnogo povisuju i ka- 
todni inhibitori (npr. As2O3 za čelik u sumpornoj kiselini, poli- 
fosfati za čelik u vodi). 

Anodna površina može se povećati racionalnim izborom me- 
tala (ili prevlaka) u složenim konstrukcijama ili različitim kon- 
strukcijskim ili tehnološkim mjerama (npr. primjenom plemeni- 
tijeg dodatnog materijala pri zavarivanju). 

U tehnici se metode zaštite od korozije obično ne klasifi- 
ciraju prema primijenjenom teorijskom principu, nego prema 
načinu provođenja. Prema takvoj klasifikaciji borba protiv ko- 
rozije metala može se provesti racionalnim izborom konstruk- 
cijskog materijala, zaštitnim prevlačenjem, tj. nanošenjem me- 
talnih, anorganskih nemetalnih ili organskih prevlaka, konstruk- 
cijsko-tehnološkim mjerama, smanjenjem agresivnosti medija i 
električnim metodama. 


Korozijsko ponašanje važnijih metala 


Racionalan izbor konstrukcijskog metala (legure) nije moguć 
bez poznavanja korozijskog ponašanja tih materijala. Ono na- 
ravno ovisi o unutrašnjim i vanjskim korozijskim faktorima. 
Stoga se određeni metal korozijski ponaša vrlo različito, već 
prema mediju u kojemu se nalazi i fizikalnim uvjetima. 
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Upotrebljivost konstrukcijskog materijala za neku svrhu de- 
finirana je njegovom cijenom, te mehaničkim, tehnološkim i 
korozijskim svojstvima. U tehnici se brzina korozije najčešće 
izražava u mm/god., tj. kao prosječna dubina godišnjeg pro- 
diranja korozije u materijal. Ta veličina mjerodavna je za ocjenu 
nekog konstrukcijskog metala samo ako korozija približno 
ravnomjerno napada čitavu izloženu površinu i ako se njen tok 
može odrediti približno pravcem. Tada je metal obično upo- 
trebljiv kad je brzina korozijskog prodiranja manja od 
0,1 mm/god. Ako navedeni uvjeti nisu ostvareni, što je u praksi 
češće, ne može se upotrebljivost nekog metala za određenu 
svrhu egzaktno odrediti bez dubljeg uvida u njegovo korozijsko 
ponašanje pod danim okolnostima. Takav se uvid stječe svrsi- 
shodnim korozijskim ispitivanjima. U prvom redu potrebno je 
poznavati korozijski tok i sklonost posebnim oblicima ko- 
rozije (npr. točkastoj ili interkristalnoj koroziji). Pri određivanju 
upotrebljivosti treba paziti i na to da se u mnogim slučajevima 
korozija određenog metala može znatno zakočiti primjenom 
odgovarajućih antikorozijskih mjera. 

Zahtjevi s obzirom na korozijsku stabilnost u tehnici znatno 
variraju. Osobito strogi zahtjevi postavljaju se za metalne 
elemente kojima su tolerancije dimenzija ili kvalitete površine 
vrlo stroge (npr. za osovine, ležajeve, vodilice pokretnih sklo- 
pova, dijelove s navojima, sjedišta ventila), za dijelove koji su 
u kontaktu s osjetljivim proizvodima (npr. s hranom, lijekovima, 
čistim kemikalijama), za opremu koja mora biti sigurna i po- 
uzdana (npr. visokotlačni autoklavi, termoenergetska i nukle- 
arna postrojenja, dijelovi vozila, elementi elektroničkih sklo- 
pova), odnosno osobito trajna (npr. dijelovi hidroenergetskih 
postrojenja, podzemni cjevovodi). 
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Najvažniji vanjski korozijski faktor jest sastav i koncentra- 
cija okolnog medija. Agresivni mediji kojima se metal izlaže u 
tehnici mogu se klasificirati na ovaj način: a) suhi vrući plinovi 
oksidativnog karaktera (npr. vrući zrak i plinovi izgaranja); b) 
tekuća maziva i goriva; c) vlažna atmos.era (seoska, gradska, 
industrijska i morska); d) tlo (kiselo ili lužnato, slabo ili veoma 
vodljivo); e) voda i vodene otopine kao što su kišnica, čista 
voda, kondenzat, slatka i morska voda; kisele otopine (razri- 
jeđene i koncentrirane otopine slabih i jakih, neoksidativnih i 
oksidativnih kiselina, otopine neoksidativnih i oksidativnih soli 
koje potječu od slabih baza i jakih kiselina); lužnate otopine 
(razrijeđene i koncentrirane otopine slabih i jakih baza, otopine 
neoksidativnih i oksidativnih soli koje potječu od jakih baza 
i slabih kiselina); neutralne otopine soli i neelektrolita (otopine 
neoksidativnih i oksidativnih soli koje potječu od jakih baza 
i jakih kiselina, odnosno od slabih baza i slabih kiselina, otopine 
alkohola, šećera itd.); f) taline soli, oksida i hidroksida. 

Opći uvid u korozijsko ponašanje određenog metala moguće 
je dobiti na temelju podataka o njegovoj koroziji u nekoliko 
tipičnih agresivnih medija. Šest takvih medija odabrano je za pri- 
kaz korozijskog ponašanja nekih metala (tabl. 4). Izneseni su 
podaci za tehnički najvažnije crne, obojene, lake i plemenite 
metale i legure. Podaci za čiste metale odnose se na uobičajenu 
kvalitetu s obzirom na sadržaj primjesa. Neki od navedenih 
metala primjenjuju se gotovo isključivo (Cr, Cd, Rh) ili pretežno 
(Ni, Zn, Sn, Ag, Au) kao prevlake. Korozijsko ponašanje razli- 
čitih metala i legura obrađeno je detalnije u člancima: Aluminij, 
TE |, str. 240; Bakar, TE |, str. 651 i 659; Bizmut, TE 2, str. 46; 
Cink, TE 2, str. 647 i 660; Čelik, TE3, str. 109, i u drugim 
člancima o pojedinim metalima. 


Tablica 4 
KOROZIJSKO PONAŠANJE NEKIH METALA 


Maksimalna Brzina korozije, mm/god. anka 
temperatura Specijalni 
Metal ili legura Pp ; : oblici 
upotrebe u vru- u gradskoj u morskoj u H,SO, u HNO;, u NaOH a 
ćem zraku, *C atmosferi vodi (5%) (5%) (5%) razaranja 
+ 
Ugljični čelik 570 0,03---0,2 0,003---0,3 0,4---10 vrlo velika do 0,005 | kaustična krtost 
Sivi lijev 570 0,01-::0,1 0,2...2 1,3 3 0,05--:0,5 grafitizacija, »rast« 
Ferosilicti if 
€ 
i 650 do 0.005 do 0,08 do 0,13 do 05 do 03 
I ši 
Kći 795 do 0,01 do 0,1 vrlo velika 0,08: -0,9 do 0,1 
o, , , , ZM , 
sa 13% Cr točkasta, interkristalna 
Ea 1 i napetosna korozija 
Be UD 865 do 0,005 do 0,05 0,13 do 0,05 do 0,05 . 
Krom 1000 do 0,01 do 0,1 0,6---3 oko 0,3 do 0,1 
Nikal 800 do 0,05 0,05-.-0,5 0,05-::1 1-10 do 0,005 
E — E 1 Z : aje 
Bakar 700 do 0.05 0,05---0,5 0,08 1 vrlo velika 0,05 ---0,5 | 
Mara o 750 do 0,03 0,05...0,5 0,05. 0,5. | vrlo velika | 005- 0,5 PRE en 
Z | a E = zovi > o m kv a 
Cink 400 do 0,01 0,01.:--0,3 vrlo velika vrlo velika 0,4---5 
zik deva == = e adja den Z za o jE aje ž 
Kadmij 280 do 0,01 do 0,01 vrlo velika vrlo velika do 0,1 Z 
Olovo 300 do 0,005 0,005. .-0,4 do 0,05 2,5-15 0,15---15 
K ositar 200 do 0,005 do 0,003 0,05-.-15 2,5. 10 0,13---1 »kuga«, amalgamiranje 
Aluminij 600 do 0,013 0,03---1,3 0,2---2,5 0,4...2 vrlo velika 
Magnezijeve legure 200 0,02. --0,05 vrlo velika vrlo velika vrlo velika 0,03-.:0,3 
j -] 
Titan 750 0 0 0,25---2,5 0,003--:0,03 do 0,005 
Srebro 960 0 0 do 0,03 vrlo velika 0 amalgamiranje 
Zlato 1063 0 0 0 0 0 amalgamiranje 
Platina 1769 0 0 0 0 0 krtost 
+ 
Rodij 1960 0 0 0 0 0 | 
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Za vrući zrak u tabl. 4 navedena je maksimalna temperatura 
upotrebe metala ili legure samo s korozijskog stanovišta. To je 
temperatura iznad koje metal tako brzo oksidira da postaje 
neupotrebljiv kao konstrukcijski materijal ili kao prevlaka. No, 
mehanička su svojstva mnogih metala i na nižim temperaturama 
već toliko nepovoljna da je time ograničena njihova tehnička 
upotrebljivost bez obzira na korozijsko ponašanje. Tako je, npr., 
cink kao konstrukcijski materijal neupotrebljiv iznad 250 C jer 
grijanjem postaje vrlo krt. Za plemenite metale (Ag, Au, Pt, Rh) 
navedene maksimalne temperature upotrebe jednake su njihovim 
talištima. Ti metali, naime, nemaju sklonost za oksidaciju u 
vrućem zraku. 

Brzine korozijskog prodiranja, iznijete u tabl. 4, izmjerene 
su pri dugotrajnim pokusima za koje se uz manje-više grubu 
aproksimaciju može pretpostaviti da korozija teče linearno 
ako nema uvjeta za pojavu posebnih oblika korozije. Navedene 
brzine korozije u gradskoj atmosferi i u morskoj vodi odnose 
se na temperaturno područje koje postoji u prirodi uz uobičajene 
ostale uvjete (npr. strujanje zraka ili vode). Kisele neoksidativne 
otopine reprezentira 5%-tna H2SO., kisele oksidativne otopine 
5%-tna HNO., a lužnate otopine 5%-tna NaOH. Podaci za 
brzinu korozijskog prodiranja u tim otopinama odnose se na 
temperature 20... 100 C, i to uz aeraciju bez miješanja. Oznaka 
O za brzinu korozije znači da je ona sporija od 0,001 mm/god. 
Tada je uz odsutnost posebnih cblika korozije materijal 
redovno upotrebljiv za sve svrhe. Oznaka vrlo velika za brzinu 
korozije znači da je ona brža od 5mm/god, Tada je materijal 
redovito potpuno neupotrebljiv. 

U tabl. 4 spomenuti su i specijalni oblici razaranja karakte- 
ristični za pojedine metale i legure pod određenim okolnostima. 
Takvi oblici razaranja mogući su i za metale, za koje je pri- 
padni stupac tabl. 4 prazan, ako za to postoje uvjeti, ali se 
takvi slučajevi rjeđe susreću u praksi Uz pojavu specijalnih 
oblika razaranja podaci u ostalim stupcima tabl. 4 nisu mjero- 
davni. Kao specijalni oblici razaranja obuhvaćene su i neke 
pojave koje nemaju korozijski karakter (kositrena »kuga«, amal- 
gamiranje kositra, srebra i zlata te krtost platine zbog legiranja). 
Tehničke posljedice tih pojava analogne su posljedicama ko- 
rozije, što opravdava njihovo uvrštenje u tabl. 4. 


Ponašanje metala u zraku. Prema ponašanju u vrućem zraku 
razlikuju se četiri skupine metala: a) metali koji stvaraju 
okside dobrih zaštitnih svojstava, a talište im je relativno visoko 
(nerđajući i vatrostalni čelici, krom, ferosilicij, nikal, kobalt, mjed, 
aluminijska bronca, bakar, aluminij, titan itd.); b) metali koji 
su inertni u vrućem zraku, tj. nemaju sklonost za oksidaciju 
u tom mediju (srebro, zlato, platina, rodij, iridij, paladij); c) metali 
koji ne stvaraju okside dobrih zaštitnih svojstava (ugljični čelik, 
sivi lijev, magnezijeve legure); d) metali s niskim talištem (cink, 
kadmij, olovo, kositar itd.). 

Neki metali korodiraju u vrućem zraku uz nagli porast vo- 
lumena (npr. tzv. rast ili bujanje sivog lijeva), jer uz vanjsku 
nastaje i unutrašnja oksidacija interkristalnog karaktera, a vo- 
lumen oksida znatno je veći od volumena oksidiranog metala. 
Povišenjem sadržaja silicija ili legiranjem s niklom sprečava se 
sklonost sivog lijeva prema toj pojavi. 

Legiranjem se općenito može znatno izmijeniti korozijsko 
ponašanje metala u različitim sredinama, pa i u vrućem zraku. 
Primjeri legiranja kojim se usporava korozija u tom mediju 
navedeni su i u dosadašnjem tekstu i u tabl. 4. Takvim le- 
giranjem treba poboljšati zaštitna svojstva oksida koji nastaje 
korozijom u vrućem zraku. To se postiže ili smanjenjem gu- 
stoće defekata rešetke u oksidu osnovnog metala, ili stvaranjem 
novog oksida, tj. oksida legirajućeg elementa ili dvojnog oksida 
legirajućeg elemenata i osnovnog metala. 

Na prvoj mogućnosti zasniva se dodavanje malih količina 
elemenata koji se otapa u osnovnom metalu, a pri izlaganju 
vrućem zraku daje oksid otopljen u oksidu tog metala. Trajna 
oksidacija metala teče obično difuzijom metalnih kationa ili ki 
sikovih aniona kroz oksidni sloj preko defekata rešetke, tj. preko 
intersticijskih metalnih kationa, odnosno preko kationskih ili 
anionskih praznina. Smanjenjem gustoće defekata usporava se 
difuzija kroz oksidni sloj, pa prema tome i dalja oksidacija. Radi 
smanjenja gustoće defekata u metalnom oksidu valja dodati 
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element više valentnosti ako je oksid osnovnog metala poluvodič 
tipa n, a element niže valentnosti ako je oksid osnovnog me- 
tala poluvodič tipa p. Tako se, npr., oksidacija dvovalentnog 
cinka u vrućem zraku koči dodavanjem 0,1% trovalentnog alu- 
minija, a oksidacija dvovalentnog nikla dodavanjem jedno- 
valentnog litija. Pri zamjeni triju iona Zn?* sa dva iona AB' 
prelazi, naime, jedan ion Zn?“ 1z intersticijskog prostora u čvo- 
rište kristalne rešetke, dok se pri zamjeni jednog iona Ni?“ sa 
dva iona Li' popunjava jedna kationska praznina. Prema tome 
bi legiranje cinka s malom količinom litija, odnosno legiranje 
nikla s malom količinom aluminija, bilo štetno za otpornost 
prema vrućem zraku, jer bi se time povisila gustoća defekata 
rešetke u oksidnom sloju. 

Legiranje metala s većim količinama elementa koji prema 
kisiku ima veći afinitet može potpuno promijeniti karakter 
oksida koji nastaje u vrućem zraku. Korozija se pri tom uspo- 
rava ako nastali oksidni sloj ima bolja zaštitna svojstva od 
oksida osnovnog metala. *Najvažnije takvo legiranje jest do- 
davanje kroma željezu u količini > 15%. Oksidacijom legura 
tog tipa u vrućem zraku nastaje pretežno miješani oksid spinelne 
strukture FeCr,O,, i to u obliku sloja izvrsnih zaštitnih svoj: 
stava. Čelik sa 17% kroma oksidira se vrlo polako u tempera- 
turnom području do 900 "C, a čelik sa 25% kroma, 20% nikla 
i 2,5% silicija čak u području do 1150*C. Takvi se čelici 
nazivaju vatrootpornim, a brzina oksidacije u vrućem zraku 
može im se dodatno smanjiti legiranjem s aluminijem (do 10%), 
silicijem (do 5%) i kobaltom (do 3%), što, međutim, pogoršava 
mehanička svojstva. Kromni čelici legiraju se i s molibdenom, 
vanadijem, volframom i niobijem radi održavanja čvrstoće na 
visokim temperaturama, pri čemu se donekle snizuje vatro- 
otpornost. Legiranje kromnih čelika s niklom djeluje donekle 
povoljno i na vatrootpornost i na visokotemperaturnu čvrstoću. 
Jedna od najvatrootpornijih legura na bazi željeza jest Kanthal A, 
koji sadrži 24% kroma, 6% aluminija i 3% kobalta, a oksidira 
se vrlo sporo sve do 1350“C, Dodavanjem kroma lijevanom 
željezu također se postiže vatrootpornost i sprečava rast u 
vrućem zraku. 

Niklu se vatrootpornost povisuje legiranjem s više od 10% 
kroma, što se pripisuje stvaranju zaštitnog sloja NiCr,O, pri 
oksidaciji u vrućem zraku. Legura sa 20% kroma sporo se 
oksidira u zraku sve do 1 150 “C, Zanimljivo je da dodatak kroma 
do 3% ubrzava oksidaciju nikla u vrućem zraku povećavanjem 
gustoće defekata rešetke u nikal-oksidu. Kobaltne legure s vi- 
sokim sadržajem kroma također su vatrootporne, jer ina njima 
nastaje vrlo kvalitetan zaštitni sloj oksida. Kobaltova legura 
stelit sa 30% kroma, 10% volframa i 2% ugljika nije samo 
stabilna prema oksidativnim plinovima nego je i tvrda i otporna 
prema udarcima sve do temperature 1 100 *C. Vatrootpornost ba- 
kra može se povisiti legiranjem s berilijem (1...3%), aluminijem 
(8 ...10%) i cinkom ( > 20%). Pri izlaganju vrućem zraku na povr- 
Šini tih legura stvara se zaštitni sloj koji pretežno sadrži oksid 
legirajućeg elementa (tj. BeO, ALO, ili ZnO). 

Prema ponašanju u vlažnoj atmosferi razlikuju se: a) metali 
koji se u atmosferi elektrokemijski pasiviraju (nerđajući čelici, 
krom, aluminij, titan); b) metali koji se u atmosferi kemijski 
pasiviraju, tj. pokriju zaštitnim slojem produkata sekundarnih 
korozijskih reakcija (bakar i njegove legure, nikal i njegove 
legure, ferosilicij, cink, kadmij, olovo, kositar, a obično i srebro 
i magnezijeve legure); c) metali koji su po svom ravnotežnom 
potencijalu ionizacije termodinamički stabilni u elektrolitu kojim 
su nakvašeni u atmosferi (zlato, platina, rodij i eventualno 
srebro); d) metali koji korodiraju u atmosferi (ugljični čelik, sivi 
lijev i eventualno magnezijeve legure). 

Agresivnost atmosfere prema metalima veoma ovisi o kli- 
matskim uvjetima (prije svega o relativnoj vlažnosti i tempera- 
turi) i o stupnju i vrsti onečišćenja. Agresivnosti najčešće i 
najviše pridonose sumpor-dioksid i prašina (u gradskoj i in- 
dustrijskoj atmosferi), te različite soli (u morskoj atmosferi). 


Ponašanje metala u elektrolitima. Prema korozijskom po- 
našanju u elektrolitima metali se redovno klasificiraju na temelju 
ovisnosti brzine korozije o pH-vrijednosti vodenih otopina. U 
tom smislu valja razlikovati ove tipove metala: a) metali otporni 
prema kiselim, neutralnim i lužnatim elektrolitima (srebro, 
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zlato, platina, rodij i drugi plemeniti metali, sl. 15); b) metali 
neotporni prema veoma kiselim elektrolitima, a otporni prema 
slabo kiselim, neutralnim i lužnatim elektrolitima (nikal, kobalt, 
krom, nerđajući čelici, ferosilicij, kadmij, a redovno i bakar i 
njegove legure, sl. 15b); c) metali potpuno neotporni prema 
veoma kiselim elektrolitima, prilično neotporni prema slabo 
kiselim, neutralnim i slabo lužnatim elektrolitima, a otporni 
prema veoma lužnatim elektrolitima (ugljični čelik, sivi lijev, 
magnezijeve legure, sl. 15c); d) amfoterni metali, neotporni pre- 
ma veoma kiselim i veoma lužnatim elektrolitima, a otporni 
prema slabo kiselim, neutralnim i slabo lužnatim elektrolitima 
(aluminij, olovo, kositar, cink, a uvjetno i bakar i njegove le- 
gure, sl. 15d). 
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SI. 15. Utjecaj pH-vrijednosti na brzinu korozije. a 

plemeniti metali, b nikal, kobalt, krom, kadmij, bakar, 

nerđajući čelik, ferosilicij, c ugljični čelik, sivi lijev, 
magnezijeve legure, d amfoterni metali 


Prva grupa metala zbog svoje plemenitosti, tj. zbog visokog 
ravnotežnog potencijala ionizacije, termodinamički je stabilna 
u vodenim otopinama bez obzira na pH-vrijednost. U drugoj 
grupi nalaze se neplemeniti metali koji u veoma kiselom mediju 
neometano korodiraju uz vodikovu ili kisikovu depolarizaciju. 
Pri nižim pH-vrijednostima depolarizacija teče lakše, pa je ko- 
rozija brža. U slabo kiselom, neutralnom i lužnatom mediju pa- 
siviraju se ti metali netopljivim hidroksidima ili oksidima. Me- 
tali treće grupe razlikuju se od druge samo većom topljivosti 
hidroksida ili oksida, tako da se oni u srednjem području 
pH-vrijednosti ne mogu pasivirati. Pri tom, doduše, nastaju 
čvrsti hidroksidi ili oksidi, ali ne kao film na metalu, nego 
kao talog podalje od metala, tako da je korozija upravljana 
difuzijom (npr. kisika) kroz elektrolit i neovisna je o pH-vri- 
jednosti. Tako se, npr., ponaša ugljični čelik uz pH 4 10. Da- 
ljim povišenjem bazičnosti snizuje se topljivost hidroksida ili 
oksida toliko da se i metali treće grupe pasiviraju. U četvrtoj 
grupi nalaze se amfoterni metali koji se hidroksidnim ili oksidnim 
filmom mogu pasivirati samo u srednjem području pH-vri- 
jednosti, jer su im hidroksidi, odnosno oksidi, topljivi i u veoma 
kiseloj i u veoma lužnatoj sredini. Korozijom takvih metala uz 
visoke pH-vrijednosti ne nastaju metalni kationi nego kom- 
pleksni anioni s ligandima OH" Primjer za to jest korozija 
aluminija u lužnatom mediju: 


Al + 40H" >AKOH); + 36. (55) 


Korozija amfoternog metala teče najsporije uz pH-vrijednost 
koja odgovara minimalnoj topljivosti njegova hidroksida ili 
oksida(zaAluzpH=7,zaPbuzpH=8zaSnuzpH=9,a 
za Zn uz pH =10). Amfoternost bakra slabo je izražena 
jer se njegova korozija tek pri ekstremnom povišenju pH-vri- 
jednosti polako ubrzava. U jakim lužinama vrlo visoke kon- 
centracije (npr. 50%-tna NaOH) na povišenim temperaturama 
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i ugljični čelik postaje amfoteran. Uz napetosti čelik tada Koro- 
dira interkristalno i postaje krt, pa se ta pojava naziva kausti- 
čnom krtošću. Ona može nastati u parnim kotlovima, i to s 
katastrofalnim posljedicama. Korozija amfoternih metala ubr- 
zava se, naravno, i pri sniženju pH-vrijednosti u veoma kiseloj 
sredini i pri povišenju pH-vrijednosti u veoma lužnatoj sredini. 

Intenzitet korozije metala uz određenu pH-vrijednost često 
znatno ovisi o stupnju aeracije otopine. Tako je, npr., brzina 
korozije metala treće grupe u srednjem području pH-vrijednosti 
znatno viša s propuhivanjem elektrolita zrakom (a pogotovo 
kisikom) nego bez aeracije. Propuhivanjem dušika korozija tih 
metala u srednjem području pH-vrijednosti postaje neznatna, 
kao da se radi o metalima druge grupe. Aeracijom se osobito 
ubrzava korozija bakra i njegovih legura, cinka, kadmija, uglji- 
čnog čelika i sivog lijeva, i to u neoksidativnom kiselom i 
približno neutralnom mediju. Metali skloni pasiviranju (nerđa- 
jući čelici, krom, aluminij, titan) korodiraju u tim medijima 
sporije uz bolju aeraciju. 

Utjecaj pH-vrijednosti na koroziju općenito se mijenja u 
prisutnosti depolarizatora, pasivatora, aktivnih aniona, tvoraca 
kompleksa i inhibitora. Tako se, npr., srebro u dušičnoj kiselini 
brzo otapa, jer ion NO, fungira kao depolarizator. Nasuprot 
tome, olovo u H,SO, (do 98% na 20“C) ne korodira zbog 
kemijskog pasiviranja slojem PbSO,. Ugljični čelik kemijski 
se pasivira u H,SOy(> 70%), a elektrokemijski u HNO;(> 40%). 
U dosadašnjem tekstu navedeni su mnogi slični primjeri. 

Utjecaj koncentracije na brzinu korozije u elektrolitu vrlo 
je raznoličan, jer otopljena tvar može različito djelovati na 
korozijski proces. Ako otopljena tvar koja daje ione nema 
inhibitorsko djelovanje i ako je veoma topljiva, tako da kon- 
centracija njene otopine može biti vrlo visoka, tada je korozija 
obično najbrža uz neku srednju koncentraciju (sl. 16). Ubrzanje 
korozija pri povišenju koncentracije razrijeđenih otopina obja- 
šnjava se u tom slučaju povećanjem vodljivosti elektrolita. Pri 
tom raste viskoznost elektrolita, pa se povećava koncentracijska 
polarizacija. Uz to se kisik u koncentriranijim otopinama slabije 
otapa, čime se koči depolarizacija. Uz vrlo visoke koncentracije 
(npr. kiselina) opada čak i provodnost elektrolita zbog niske 
ionske pokretljivosti u elektrolitima s malim sadržajem vode, 
a u slabim elektrolitima i zbog manjeg stupnja disocijacije. Ko- 
rozija se zato pri daljem povišenju koncentracije sve polaganije 
ubrzava, postiže maksimum, a zatim se usporava. 
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SL. 16. Utjecaj koncentracije amonij-klorida na 
brzinu korozije ugljičnog čelika na temperaturi 
20 € 


Temperatura također utječe na intenzitet elektrokemijske ko- 
rozije (sl. 17). Korozija uz kisikovu depolarizaciju u otvorenom 
sustavu teče obično najbrže na temperaturi 20 30 *C nižoj od 
vrelišta. Pri zagrijavanju se, naime, povišenjem energetske razine 
i ubrzanjem difuzije snizuje prenapon, odnosno koncentracijska 
polarizacija, a uz to raste provodnost elektrolita. Sve to ubrzava 
koroziju. Pri daljem povišenju temperature u otvorenom sustavu 
kisik, zbog smanjenja topljivosti, izlazi iz elektrolita, što koči 
depolarizaciju, pa pri zagrijavanju intenzitet korozije prolazi 
kroz maksimum, a zatim opada. Ako se radi o koroziji uz 
kisikovu depolarizaciju u zatvorenom sustavu (npr. u autoklavu) 
ili o koroziji uz vodikovu depolarizaciju (odnosno o koroziji 
u neelektrolitu), tada se iz razumljivih razloga zagrijavanjem 
korozija stalno ubrzava. 
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SI. 17, Utjecaj temperature na brzinu korozije že- 
ljeza u vodi, / u zatvorenom, 2 u otvorenom 
sustavu 


Znatan utjecaj na brzinu korozije u elektrolitima ima i 
relativno gibanje elektrolita prema metalima (sl. 18). Povećanje 
brzine gibanja najprije stimulira koroziju zbog smanjenja kon- 
centracijske polarizacije. Pri vrlo velikim brzinama javlja se uz 
to erozija ili čak kavitacija. Te pojave mehanički razaraju metal, 
a naravno i pasivne filmove ili slojeve korozijskih produkata 
ako postoje na metalu. Pri koroziji uz kisikovu depolarizaciju u 
elektrolitima bez aktivnih aniona koncentracija kisika uz metal 
toliko se povećava u području srednjih brzina gibanja da na- 
staje pasivacija. Tada krivulja utjecaja brzine gibanja na koroziju 
ima maksimum tamo gdje najviše dolazi do izražaja depolari- 
zatorsko djelovanje kisika, a minimum tamo gdje se najjače 
manifestira njegovo pasivatorsko djelovanje. Uz još veće brzine 
erozija ili kavitacija razaraju pasivni film, pa metal sve brže 
strada. Takav tok krivulje utjecaja brzine gibanja na koroziju 
najčešće vrijedi za metale donekle sklone pasiviranju (ugljični 
čelik, sivi lijev, nikal, kobalt i njihove legure, magnezijeve le- 
gure). Za bakar i njegove legure, olovo, kadmij i cink krivulje 
tog tipa obično ne vrijede, jer ti metali nisu skloni pasiviranju. 
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Sl. 18. Utjecaj gibanja vode prema ugljičnom čeliku 
na brzinu razaranja metala 


Na korozijsko ponašanje metala osobito se može utjecati 
izmjenom njegova sastava (legiranjem ili rafinacijom) ili struk- 
ture (toplinskom obradom). U korozijskom smislu legiranje može 
biti povoljno i nepovoljno, a rafinacija je redovno povoljna. 

Legiranje može biti korozijski nepovoljno kad mu je svrha 
poboljšanje mehaničkih, drugih fizikalnih ili tehnoloških svoj- 
stava, odnosno sniženje cijene metala. Tako se, npr., aluminij 
očvršćuje dodatkom 3: 5% bakra (legure tipa dural), ali mu 
se time pogoršavaju korozijska svojstva. Takve legure su često 
sklone točkastoj i interkristalnoj koroziji. Točkasta korozija na- 
staje zbog lokalnih slabosti pasivnog filma u vodi i u neoksida- 
tivnim otopinama soli. Već pri neznatnom zagrijavanju legura 
AICu tokom preradbe ili primjene izlučuje se iz čvrste otopine 
intergranularno CuAl, (s 54% Cu), pri čemu se sadržaj bakra u 
graničnoj zoni zma znatno snizi. Tako osiromašena čvrsta oto- 
pina bakra u aluminiju nije dovoljno sklona pasivnosti. Osim 
toga, anodična je i prema CuAl,, koji je vrlo djelotvoma ka- 
toda, i prema bogatijoj čvrstoj otopini bakra u aluminiju, koja 
se nalazi u masi zrna. Stoga se u mnogim elektrolitima anodno 
otapa materijal uz granice zma, tj. nastaje interkristalna koro- 
zija. Dodavanjem magnezija (do 1,8%) i mangana (do 1,2%) 
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toj leguri snizuje se potencijal mase zma, što smanjuje sklonost 
interkristalnoj koroziji. Zagrijavanjem aluminijevih legura s 
bakrom iznad 480 “C otapa se bakar u zrnima, a naknadnim 
naglim hlađenjem može se takva struktura zamrznuti bez izlu- 
čivanja CuAl, i time spriječiti interkristalna korozija. 

Legure plemenitih metala s visokim sadržajem neplemenitijeg 
metala koji se dodaje radi pojeftinjenja, a eventualno i radi 
povišenja čvrstoće, često su s obzirom na koroziju mnogo 
lošije od osnovnog metala. Za njih postoje tzv. granice reak- 
tivnosti, tj. korozijska se svojstva naglo pogoršavaju pri sniženju 
sadržaja plemenitijeg metala ispod određenog atomskog udjela. 
Taj je udio prema G. Tammannu često jednak n/8, gdje je 
h cijeli broj (najčešće 2 i 4). Tako se, npr., korozija zlata 
u HNO, i H,SO, znatno ubrzava pri legiranju s više od 
24% bakra ili 35% srebra, što odgovara atomskom udjelu 
zlata 4/8 (0,5). Kad se legiranjem plemenitog metala snizi njegov 
atomski udio ispod granice reaktivnosti, pojavljuje se selektivna 
korozija, pri čemu strada neplemenitiji metal, a plemenitiji 
zaostaje kao prah ili spužvasta masa. U manje agresivnim 
medijima granica reaktivnosti legura zlata odgovara atomskom 
udjelu zlata 2/8 (0,25). Analogne pojave susreću se i u legurama 
platine i paladija s bakrom, srebrom i niklom. Fenomen granica 
reaktivnosti tumači se određenim položajem atoma pojedinih 
metala u kristalnoj rešetki. 

Legiranje koje koči koroziju u elektrolitima, najčešće se 
osniva na slabljenju anodne ili katodne aktivnosti metalne povr- 
šine, odnosno na poboljšanju zaštitnih svojstava slojeva sekun- 
damih korozijskih produkata na toj površini. 

Legiranje s dovoljnom količinom drugog metala sklonijeg 
pasiviranju slabi anodnu aktivnost metala. Korozijsko ponašanje 
legure postaje time vrlo slično ponašanju metala koji se dodaje. 
Tehnički najvažnije takvo legiranje jest dodavanje kroma željezu. 
Tako se dodavanjem > 12% kroma niskougljičnom čeliku (što 
odgovara atomskom udjelu kroma jednakom 1/8) dobiva nerđa- 
jući čelik koji je pasivan u atmosferi, u slatkoj vodi u lu- 
žnatim otopinama, u približno neutralnim otopinama soli bez 
aktivnih aniona, u organskim kiselinama i u oksidativnim veoma 
kiselim otopinama. Takav je čelik neotporan u reduktivnim 
otopinama (npr. Na,SO;), u H2SO, i osobito u HCI. Nerđajući 
kromni čelik sadrži 12. 28% kroma i 0,05. 1,2% ugljika. Čelici s 
višim omjerom kroma prema ugljiku ne daju se kaljenjem 
otvrdnuti i imaju feritnu strukturu. Čelici s nižim omjerom 
između Cr i C mogu se kaljenjem otvrdnuti i struktura im 
je perlitna ili nakon kaljenja martenzitna. Feritni čelici korozijski 
su nešto stabilniji od martenzitnih. Dalje povećanje sklonosti 
nerđajućeg čelika pasivnosti uz istodobno poboljšanje me- 
haničkih i tehnoloških svojstava postiže se dodatnim legiranjem 
s niklom. Ako se doda > 8% nikla, stabilizira se austenitna 
struktura na sobnoj temperaturi. Nerđajući austenitni CrNi- 
-čelici sadrže 18: 28% kroma i 8 22% nikla. Dodatkom 
> 14% kroma niklu, odnosno > 8% kroma kobaltu, dobivaju 
se također legure vrlo sklone pasivnosti. 

Anodna aktivnost može oslabiti i legiranjem metala, relativno 
sklonog pasivnosti, malom količinom plemenitijeg metala koji je 
djelotvoran kao katoda. Pri izlaganju elektrolitu plemenitiji se 
metal fino raspodijeli na površini, pri čemu nastaju korozijski 
članci. Njihovim se djelovanjem osnovni metal anodno polarizira 
i time eventualno pasivira. Stoga je, npr., ugljični čelik sa 
0,2- 0,4% bakra relativno otporan prema koroziji u atmosferi. 
Iz istog razloga stabilnost visokolegiranih Cr-čelika i CrNi- 
-čelika prema H,SO, znatno se povećava legiranjem sa 1 3% 
bakra ili sa 0,5% paladija, platine, odnosno srebra. Korisno 
je i legiranje titana i cirkonija malim količinama paladija, pla- 
tine i srebra. 

Katodna aktivnost može oslabiti legiranjem metala kompo- 
nentama koje povećavaju prenapon depolarizacije. Tako se, 
npr., legiranjem cinka sa 0,1% žive ili olova, odnosno legiranjem 
magnezija s manganom (do 3%), znatno usporava korozija tih 
metala u neoksidativnim kiselinama, jer je prenapon vodikove 
depolarizacije vrlo visok na katodama od žive, olova ili mangana. 

Vrlo se često legiranjem poboljšavaju zaštitna svojstva slojeva 
sekundarnih korozijskih produkata. Tako pri atmosferskoj ko- 
roziji čelika niskolegiranog s niklom, bakrom i kromom (poje- 
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dinačno ili u kombinaciji) nastaje rđa s donekle zaštitnim 
svojstvima što koči koroziju. To, međutim, ne vrijedi za ugljični 
čelik na kojemu nastaje rđa koja često zbog higroskopnosti 
čak stimulira dalje rđanje. Legiranje ugljičnog čelika s niklom 
(> 3%) sprečava kaustičnu krtost, jer u lužini na površini te 
legure nastaju hidroksidni slojevi vrlo dobre zaštitne moći. 

Stabilnost ferosilicija (sa > 14% silicija) prema kiselinama 
temelji se na stvaranju netopljivog zaštitnog sloja korozijskih 
produkata koji sadrži silicij-dioksid, SiO,. Otpornost prema 
kloridnim kiselim otopinama može se dodatno povećati legi- 
ranjem sa 3 4% molibdena, jer pri tom nastaje i netopljivi 
molibden-hidroksiklorid. To svojstvo molidbena primjenjuje se 
i pri legiranju CrNičelika koji sadrži 10. 14% nikla sa 2. 4% 
molibdena. Time se smanjuje sklonost tih čelika općoj i točkastoj 
koroziji u kloridnim otopinama, a povećava se i otpornost prema 
neoksidativnim kiselinama (H,SO;, H,SO4, H;PO.). 

Izvrsna zaštitna svojstva imaju slojevi korozijskih prodnikata 
koji nastaju u kiselim kloridnim i drugim otopinama na NiMo- 
-legurama. To su legure koje uz nikal sadrže 15 30% molibdena, 
5 20% željeza i 5% volframa (legure tipa hasteloj). Dodatak 
molibdena (do 10%) legurama CoCr iz istog razloga pruža 
visoku otpomost prema sokovima živih bića, pa se te legure 
primjenjuju za kirurške implantate. 

Zaštitna svojstva slojeva korozijskih produkata u atmosferi, 
slatkoj i slanoj vodi, te u tlu, mogu se poboljšati legiranjem 
bakra s cinkom, kositrom, aluminijem i niklom. Istodobno le- 
giranje bakra s cinkom (oko 25%) i niklom (oko 10%) pruža 
otpomost prema živežnim namirnicama, pa je ta legura, po- 
znata pod nazivom alpaka ili novo srebro, jedina legura bakra 
koja se može upotrijebiti u kontaktu s hranom bez opasnosti 
od otrovanja. 

Zanimljivo je da i legiranje nikla s bakrom (oko 30%) 
poboljšava zaštitna svojstva sloja korozijskih produkata. Takve 
legure tipa monel otporne su prema morskoj vodi i neoksi- 
dativnim kiselinama. 

Legiranjem se može spriječiti i tzv. kositrena kuga. To je 
pojava prijelaza kompaktne tetragonske modifikacije, bijelog 
kositra, u praškastu kubičnu modifikaciju sivi kositar. Taj 
se prijelaz zbiva na niskim temperaturama (obično nižim 
od —10"C). Legiranje s kadmijem i olovom smanjuje opasnost 
od kositrene kuge, a dodatak 5% bizmuta ili antimona potpuno 
je sprečava. Takve su legure kositra otrovne, što je vrlo nepo- 
voljno jer se kositar kao metal ili prevlaka najčešće primjenjuje 
u kontaktu s hranom. 

Legiranje može razoriti metal i fizikalno (npr. otapanje željeza 
u rastaljenom cinku, otapanje kositra, srebra i zlata u živi uz 
stvaranje amalgama). Spomenuti metali često se razaraju amal- 
gamiranjem i pri izlaganju otopinama živinih soli, jer se depo- 
larizacijom katodno izlučuje živa. Ostali metali amalgamiraju se 
samo površinski ili se uopće ne amalgamiraju, pa pri tom 
nema razaranja. Površinsko amalgamiranje aluminija ipak je 
opasno, jer na amalgamiranom aluminiju ne može nastati pa- 
sivni film. Stoga aluminij nakon kontakta sa živom ili s oto- 
pinama živinih soli katastrofalno brzo korodira, čak i u vlažnoj 
atmosferi. 

Platina se na visokim temperaturama lako legira s mno- 
gim elementima. To može biti štetno, jer često nastaju vrlo 
krte legure koje se već pri neznatnim mehaničkim opterećenjima 
lome. Krte legure stvara platina sa Sn, Pb, Ag, Au, Sb. Bi. Si, B, 
PSE 

Rafinacijom neplemenitih metala do visokog stupnja čistoće 
često se znatno poboljšavaju korozijska svojstva. U nepasivira- 
jućim okolnostima razlog tome vjerojatno je nedostatak djelo- 
tvornih katoda na čistom metalu, a u pasivirajućim okolnostima 
mogućnost stvaranja kompaktnijeg pasivnog filma. Stoga su 
željezo i cink visoke čistoće otporniji prema neoksidativnim 
kiselinama nego ugljični čelik, odnosno cink uobičajene čistoće. 
Rafinal, tj. 99,99%-tni aluminij, mnogo je skloniji pasiviranju 
od 99,5%-tnog aluminija, i to u prvom redu zato što se rafi- 
nacijom uklanja željezo. Za plemenite metale (Zn, Al, Mg) i nji- 
hove legure često se opaža granica tolerancije, tj. postotak ispod 
kojeg treba održavati sadržaj neke primjese da se korozijsko po- 
našanje ne bi znatno pogoršalo. Tako, npr., granica tolerancije za 
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željezo u magneziju iznosi oko 0,015%. U legurama cinka za 
tlačno lijevanje (sa 2: 5% AL, 1+ 3% Cu i 0,05% Mg) granice 
tolerancije za željezo, olovo i kadmij iznose 0,1%, 0,007%, 
odnosno 0,005%. 

Utjecaj toplinske obrade na korozijsko ponašanje očituje 
se, npr., pri kaljenju ugljičnog čelika. Tim se postiže martenzitna 
struktura, pri čemu se ugljikovi atomi nalaze u intersticijskom 
prostoru tetragonske rešetke umjesto u obliku Fe-karbida. Ka- 
ljenjem se stoga smanjuje djelotvornost katoda na čeliku i koči 
korozija u neoksidativnim kiselinama (npr. u razrijeđenoj 
H,SO). 

Za legure su česte specijalne korozijske pojave. Jedna je 
od njih selektivna korozija (sl. 3). Tako strada sivi lijev u vodi 
i tlu uz grafitizaciju, tj. uz zaostajanje spužvaste i meke smjese 
grafitnih pahuljica i rđe, bez promjene oblika predmeta. Grafit, 
naime, djeluje kao katoda korozijskih članaka, pa se zadržava 
u korozijskom produktu. Ako nema većih mehaničkih napre- 
zanja, grafitirani sivi lijev može neko vrijeme ostati upotrebljiv. 
Grafitizacija se sprečava legiranjem sivog lijeva sa 14: 32% 
nikla (tzv. Ni-rezist). 

Decinkacija mjedi također je selektivna korozija, a pojavljuje 
se u neutralnim i slabo kiselim otopinama kao opća (sloje- 
vita) i lokalna (čepovna) korozija, koja je, naravno, mnogo 
opasnija. Pri tom se primarnom anodnom reakcijom otapa i 
bakar i cink, ali se bakar kao plemenitiji metal katodno po- 
novno izlučuje i sam dalje djeluje kao katoda na kojoj se 
obično zbiva i kisikova depolarizacija. Zaostaje rahli spužvasti 
bakar tamne boje, onečišćen eventualno korozijskim produk- 
tima. Decinkaciji je osobito sklona mjed s višim sadržajem cinka. 
Dodavanje 1% Sn ili malih količina As, Sb i P (obično < 0,1%) 
veoma koči decinkaciju, i to vjerojatno povišenjem prenapona 
za izlučivanje bakra. 

Na metalima, a pogotovo na legurama sklonim pasivnosti, 
često se pojavljuje točkasta korozija. Njoj je uzrok lokalna 
slabost pasivnog filma, a nastaje u prvom redu u kloridnim 
otopinama. Osobito je stimuliraju FeCl,, HgCl,, CuCl, i HCIO. 
Povoljne okolnosti za točkastu koroziju postoje u blizini pleme- 
nitijih uključaka i izlučevina, te na površinama djelomično 
pokrivenim prašinom, kamencem, rđom, koksom, čađom, algama 
i drugim talozima. Točkastoj koroziji skloni su prije svega ne- 
rđajući čelici i aluminijeve legure, ali se, npr., u nekim vrstama 
vode susreće čak i na bakru i bakrenim legurama. Točkasta 
korozija sporije se razvija na nerđajućim čelicima s višim sadr- 
žajem molidbena i nikla. Za aluminijeve legure zaštitno djeluje 
povišen sadržaj magnezija i mangana, jer oni kompenziraju nega- 
tivan utjecaj željeza, bakra i silicija stvaranjem neplemenitijih 
faza. 

Kao i legure AlCu, i nerđajući čelici također su podložni 
pod određenim uvjetima interkristalnoj koroziji. Uzrok toj pojavi 
je izlučivanje krom-karbida sa > 90% kroma uzduž granica 
zma. To se zbiva u određenom temperaturnom području, i 
to najčešće pri preradbi metala (npr. pri vrućem oblikovanju 
ili pri zavarivanju). Izlučivanjem karbida opada sadržaj kroma 
u materijalu na granici zrna ispod kritične koncentracije po- 
trebne za stabilno pasivno stanje. Taj je materijal anodičan 
i prema masi zma i prema izlučenim karbidima, pa je takav 
čelik senzibiliziran za interkristalnu koroziju. Izložen kiselim 
otopinama ili slanoj vodi on će sporije ili brže korodirati 
"uz katastrofalne posljedice (velik pad čvrstoće i duktilnosti te 
konačno raspad u metalni prah). Temperatummo područje senzi- 
bilizacije za austenitne CrNi-čelike nalazi se između 400 i 870 *C. 
Na temperaturi 730 “C čelik se senzibilizira već za 1 minutu, dok 
je na višim i nižim temperaturama proces izlučivanja karbida 
znatno sporiji. Na udaljenosti od desetak milimetara s obje 
strane zavara praktički je nemoguće izbjeći stvaranje senzibili- 
ziranih zona. Za feritne kromne čelike temperaturno područje 
izlučivanja karbida nalazi se između 950 i 1100“C. Stoga se 
najosjetljivije zone nalaze u zavaru ili neposredno uz njega. 
Sklonost nerđajućih čelika interkristalnoj koroziji može se sma- 
njiti ili poništiti adekvatnom toplinskom obradom, legiranjem ili 
rafinacijom. Tako se grijanjem austenitnih čelika na 1000 

1100 C izlučeni karbidi mogu otopiti u zrnima. Kaljenjem, 
tj. naglim hlađenjem zamrzne se takva struktura i sprečava 
se naknadna interkristalna korozija. Korisno može biti i dugo- 
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trajno grijanje austenitnih čelika na 850 “C, pri čemu se čestice 
karbida koaguliraju uz istodobno izjednačenje koncentracije 
kroma difuzijom iz mase zrna na njegovu granicu. Slične po- 
jave zbivaju se i pri zagrijavanju feritnih kromnih čelika na 
650---815*C tokom 10-.-60 minuta. Izlučivanje krom-karbida 
može se spriječiti legiranjem austenitnih i feritnih nerđajućih 
čelika karbidotvornim elementima koji prema ugljiku imaju veći 
afinitet nego što ga ima krom. To su titan, niobij i tantal, 
koji u opasnom temperaturnom području vežu na sebe ugljik. 
Titana treba dodati pet puta više nego što ima ugljika, niobija 
deset puta više, a tantala petnaest puta više. Pri zavarivanju 
dio se titana gubi oksidacijom, pa je elektrode za zavarivanje 
nerđajućih čelika povoljnije legirati s niobijem. Tantal obično 
služi samo za zamjenu dijela niobija. Nerđajući čelici legirani 
s titanom, niobijem i tantalom nazivaju se stabiliziranima. Naj- 
sigurnija metoda borbe protiv sklonosti nerđajućih čelika inter- 
kristalnoj koroziji svakako je rafinacija, tj. smanjenje sadržaja 
ugljika s uobičajenih 0,08-+--0,1% na 0,02.-:0,05% u austenitnim 
čelicima i čak < 0,01% u feritnim čelicima. 

Na legurama se uz zatezna naprezanja ili napetosti u nekim 
elektrolitima pojavljuje napetosna korozija. Ona stvara pukotine 
i konačno uzrokuje krti lom metalnog predmeta. Nerđajući čelici 
i legure aluminija i magnezija stradaju na taj način u prisutnosti 
klorida, i to osobito uz povišenu temperaturu i dobru aeraciju. 
Nerđajući kromni čelici otporniji su prema toj pojavi od CrNi- 
-čelika. Na spomenutim legurama pukotine obično imaju isho- 
dište na žarištu točkaste korozije, na kojemu su koncentrirana 
naprezanja ili napetosti. Širenje pukotina teče interkristalno ili 
transkristalno (po kliznim ravninama). Ako su uzrok tih pojava 
napetosti zaostale od obrade deformiranjem, od zavarivanja ili 
toplinske obrade, može se napetosna korozija spriječiti popuš- 
tanjem tih napetosti zagrijavanjem (npr. za austenitni CrNi- 
-čelik na 900 “C). U ugljičnom čeliku napetosna korozija naj- 
češće se pojavljuje u obliku kaustične krtosti. Mjed je sklona 
napetosnoj koroziji u prisutnosti amonijaka, amina i amonijevih 
soli, te žive i živinih soli. Pri tom nastaju duge interkristalne 
pukotine u obliku izlomljene crte (cikcak oblik). Zbog toga se 
nastali lom predmeta naziva sezonskim, jer se u atmosferi zbiva 
u vlažno godišnje doba. Sezonski lom redovno se susreće pri 
hladno oblikovanim mjedenim artiklima sa zaostalim napetos- 
tima. Grijanjem na 200  350C napetost popušta, čime se se- 
zonski lom sprečava. 

Konačno valja napomenuti da se korozijsko ponašanje nekog 
metala u elektrolitima može znatno izmijeniti u pozitivnom ili 
negativnom smislu pri kontaktu s drugim metalom. 


Zaštitno prevlačenje 


Korozija metala može se zakočiti ili spriječiti nanošenjem 
prevlaka koje u prvom redu služe kao barijera prema agresivnom 
mediju. Razumije se da materijal prevlake mora biti što posto- 
janiji prema tom mediju. Prevlake mogu biti metalne i neme- 
talne, a nemetalne mogu biti anorganske i organske. 

Svrha prevlačenja metala može biti ne samo zaštita od ko- 
rozije nego i zaštita od mehaničkog trošenja (npr. tvrdo kro- 
miranje), promjena fizikalnih svojstava površine iz funkcionalnih 
ili estetskih razloga (npr. srebrenje radi smanjenja kontaktnog 
električnog otpora, lakiranje radi električne izolacije, bruniranje 
radi apsorpcije svjetla, niklanje ili bojenje radi dekoracije), ili 
regeneracija istrošenih predmeta odnosno reparatura loše izra- 
đenih predmeta (npr. metalizacija prskanjem ili navarivanjem). 
Ipak je i u tim slučajevima radi trajnosti sustava podloga- 
-prevlaka važan antikorozivni efekt prevlake. Zaštitno djelova- 
nje prevlaka ovisi o vrsti prevlake, o njenoj debljini, o stupnju 
kompaktnosti i o čvrstoći prianjanja. S obzirom na to, na 
kvalitetu prevlake znatno utječe postupak nanošenja, koji uklju- 
čuje predobradu metalne površine za prevlačenje, nanošenje u 
užem smislu i završnu obradu prevlake, koja nije potrebna u 
svim postupcima prevlačenja. 

Predobrada metalne površine za prevlačenje. Svrha predobrade 
je kondicioniranje metalne površine za prevlačenje uklanjanjem 
onečišćenja i postizanjem određenog stupnja hrapavosti. S povr- 
šine najčešće valja odstraniti korozijske produkte (npr. rđu i 
okujinu s čelika, patinu s bakra) i masne tvari, koje po- 
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tječu od tekućine za hlađenje pri mehaničkoj obradi, od sred- 
stava za konzerviranje ili od rukovanja predmetima. S obzirom 
na hrapavost postoji određena kvaliteta površine koja je naj- 
povoljnija za odabranu vrstu prevlake i način prevlačenja. Speci- 
jalni problemi predobrade susreću se prilikom popravljanja loših 
i obnavljanja dotrajalih prevlaka. Tada se često tokom pred- 
obrade mora odstraniti postojeća prevlaka (npr. nalič) s pred- 
meta. 

Postoje dvije skupine operacija predobrade metala za prevla- 
čenje. Prvu skupinu tvore operacije odmašćivanja, a drugu 
operacije kojima se istodobno mogu skinuti korozijski produkti 
i promijeniti kvaliteta metalne površine. Cjelokupna predobrada 
sastoji se obično od nekoliko operacija iz obiju skupina. Izbor 
i redoslijed tih operacija ovisi o vrsti metala, o polaznom stanju 
njegove površine i o stanju koje treba postići predobradom, da bi 
prevlačenje što bolje uspjelo (v. Galvanotehnika, TE 6, str. 10). 
Bez adekvatne predobrade ne može se postići čvrsto prianjanje 
prevlaka, pa ni kvalitetna zaštita osnovnog metala od korozije. 

Odmašćivanje služi za uklanjanje masnih tvari mineralnog 
porijekla (teških ugljikovodika) ili biološkog porijekla (trigli- 
cerida masnih kiselina) s metalne površine. Masne tvari mogu 
se otopiti u organskim tekućinama. Najčešće se za to primjenjuju 
ugljikovodici (npr. benzin, petrolej), kojima je mana zapaljivost, 
te halogenirani ugljikovodici (npr. trikloretilen, perkloretilen, 
dikloretan, triklortrifluoretan), koji nisu zapaljivi, ali su im 
pare otrovne. Odmašćuje se trljanjem tkaninom natopljenom 
otapalom, uranjanjem predmeta u otapalo, prskanjem otapala 
i djelovanjem pare otapala. To odmašćivanje parom provodi 
se pomoću nezapaljivih halogeniranih ugljikovodika, i to tako 
da se hladni predmeti izlažu vrućoj pari otapala, koja se na 
njima kondenzira, otapa masne tvari i otkapljuje (sl 19). Pri- 
mjenjuju se i nezapaljive vodene emulzije benzina i drugih 


SI. 19. Uređaj za odmaščivanje parom 


otapala. One sadrže emulgator (npr. natrij-oleat) i stabilizator 
emulzije (npr. butanol). Za odmašćivanje služe i tople alkalne 
otopine, tj. otopine hidroksida, karbonata, fosfata, silikata, bo- 
rata i cijanida, koje emulgiraju masne tvari mineralnog porijekla 
i osapunjuju masne tvari biološkog porijekla. Odmašćivanje 
alkalnim otopinama može se ubrzati istosmjernom strujom (elek- 
trolitičko odmašivanje, v. Galvanotehnika, TE 6, str. 10). Za labo- 
ratorije i manje radionice podesno je i odmašćivanje kašom tzv. 
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bečkog vapna. Ta se kaša priprema miješanjem prženog i mlje- 
venog dolomita s vodom, a primjenjuje se trljanjem četkama. 
Odmašćivanje se provodi i pomoću toplih otopina detergenata 
(v. Detergenti, TE 3, str. 248), spaljivanjem masnih tvari i me- 
haničkim čišćenjem pomoću mlaza vodene pare. Odmašćivanje 
u alkalnim otopinama i organskim otapalima može se ubrzati 
primjenom ultrazvuka. Veoma nečiste metalne površine često 
se odmašćuju stupnjevito (npr. grubo odmašćivanje petrolejem, 
srednje odmašćivanje otopinom detergenta i fino odmašćivanje 
elektrolitički). 

Skidanje korozijskih produkata i postizanje određene kvali- 
tete površine izvodi se mehaničkim ili kemijskim operacijama 
predobrade metala prije prevlačenja. 

Mehanička predobrada najčešće se provodi brušenjem i poli- 
ranjem, obično pomoću koluta koji rotiraju. Na njihovu radnu 
plohu, na kojoj se nalaze zmca abraziva (npr. smirka ili glinice), 
pritišću se predmeti ručno ili strojno. Sve glađa površina me- 
tala postiže se stupnjevitom obradom sa sve finijim zmom 
abraziva. Detalji o brušenju nalaze se u drugim člancima TE 
(v. Alati, TE |, str. 95; Alatni strojevi, TE 1, str. 146). Polira se 
kolutima od pusta (filca), tkanine ili kože. Na obod tih ko- 
luta nanosi se pasta za poliranje, tj. smjesa vrlo finih abra- 
zivnih zrnaca i loja, lanolina, voska, stearina ili parafina. Bru- 
šenje i poliranje izvodi se i pomoću abrazivnih traka (od tkanine 
ili kože) koje se kreću preko remenica. Strojevi za brušenje i 
poliranje mogu se prepraviti za rad s trakama jednostavnom 
napravom (sl. 20). Za brušenje i poliranje velikih predmeta 
upotrebljavaju se prenosivi pneumatički ili električni uređaji s 
kolutima ili s valjcima koji se omataju abrazivnim papirima. 


SI. 20. Stroj za brušenje i poliranje; lijevo je montiran kolut, 
a desno traka 


Za predobradu metalne površine upotrebljavaju se i ručne 
ili mehaničke četke od žice (čelične, mjedene ili od novog 
srebra) ili vlakana (od sisala, čekinja, najlona ili perlona). Četke 
mogu biti i u obliku koluta koji se montiraju na strojeve za 
brušenje. I pri četkanju katkada se primjenjuju abrazivna zmca 
uz upotrebu pasta i suspenzija. Za predobradu služe i ručna ili 
mehanička strugala. 

Sitni predmeti bruse se i poliraju najčešće u bubnjevima 
od čelika (eventualno gumiranog) ili od drva (sl. 21). Bubnjevi 
imaju oblik horizontalnog cilindra ili višekutne prizme i ro- 
tiraju 15-60 puta u minuti. U bubnjeve se stavljaju predmeti 
i sredstva za obradu (kremeni pijesak, smirak ili plovućac u 
prahu, čelična sačma, pilovina, odresci kože ili pusta, bečko 
vapno i dr.). Radi se na suho ili uz dodavanje tekućina (npr. 
parafinskog ulja ili sapunske otopine). Pri tom se često skida i 
srh i zaobljuju bridovi. Brže poliranje sitne robe u bubnjevima 
postiže se poliranim kuglama od nerđajućeg čelika umjesto 
abraziva. Te kugle pri rotaciji bubnja utiskivanjem smanjuju 
neravnine na površini predmeta. 
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Najbrži postupci čišćenja i poliranja sitnih predmeta osnivaju 
se na mehaničko-kemijskoj obradi u bubnjevima uz upotrebu 
brusnih tijela i otopina kemikalija (npr. postupak Trowal). 
Brusna tijela dimenzija 8+::30mm različitih su oblika (valjci, 
tetraedri, oktaedri i dr.), a sadrže keramički vezana abrazivna 
zmca. Otopine kemikalija ubrzavaju proces obrade otapanjem 
oksida, emulgiranjem masnih tvari itd. Pri upotrebi brusnih tijela 
često se umjesto rotiranja primjenjuje vibriranje bubnjeva. 

Mehaničko čišćenje od okujine izvodi se i čekićarenjem 
čelika, tj. obradom pomoću ručnih ili pneumatičkih čekića, pri 
čemu se zbog krtosti okujina otpucava i mrvi. Ostaci okujine 
uklanjaju se četkanjem ili struganjem. Brušenje metala može 
se provesti i elektroerozijski (v. Elektroerozijska obrada, TE 4, 
str. 360). 


SI. 21. Bubanj za predobradu sitnih dijelova 


Mehanička predobrada obavlja se i mlazom abraziva (kreme- 
nog pijeska, zrnaca elektrokorunda, čelične sačme, sječene če- 
lične žice, loma tvrdog lijeva, staklenih perli i sl.). Mlaz se dobiva 
pneumatički (komprimiranim zrakom) ili centrifugalno rotira- 
jućim diskovima). Najjeftinija je primjena kremenog pijeska 
(pjeskarenje), ali se taj pijesak pri upotrebi djelomično runi u 
prašinu koja je vrlo opasna za dišne organe (uzrokuje silikozu). 
Stoga se za pjeskarenje često primjenjuje postupak Vacublast, 
pri čemu se prašina odsisava izravno s mjesta na kojem se obra- 
đuje mlazom. Primjenjuje se i vlažno pjeskarenje, tj. obrada 
mlazom vodene emulzije kremenog pijeska. 

Posebno mjesto među postupcima mehaničke predobrade 
zauzima čišćenje plamenom. Pri tom se široki plamen acetilena 
i kisika usmjerava kratkotrajno na metal pokriven korozijskim 
produktima. U sloju tih produkata nastaju napetosti zbog 
toplinske dilatacije, pa on otpucava i lako se skida žičanim 
četkama. 

Kemijska predobrada može služiti za nagrizanje (dekapiranje), 
tj. skidanje korozijskih produkata s metala. Najvažniji takav 
postupak jest nagrizanje čelika radi skidanja rđe i okujine. To 
se obično čini uranjanjem u 5--:15%-tnu sumpornu kiselinu na 
50-65 *C ili u 10--:20%-tnu solnu kiselinu na 15:++30*C. Da 
bi se zakočilo otapanje željeza u kiselini i spriječila pojava 
vodikove krtosti, dodaju se inhibitori koji su djelotvorni već 
uz niske koncentracije (npr. 1 g/dm? tiokarbamida). Nagrizanje 
aluminija i njegovih legura provodi se redovito u 10%-tnoj 
otopini natrij-hidroksida na 20:+50*C, a zatim u 30%-tnoj 
dušičnoj kiselini na 15-::25*C uz međuispiranje vodom. Lu- 
žina otapa korozijske produkte aluminija, a kiselina prateće i 
legirajuće elemente (Fe, Mg, Mn, Cu, Zn). I drugi se metali 
nagrizaju u agresivnim (obično veoma kiselim) otopinama. 
Agresivnost otopina za nagrizanje može se smanjiti ako se do- 
daju tvari koje s ionom obrađivanog metala stvaraju topljive 
komplekse. 

Među kemijske postupke predobrade ubraja se i vjetrenje, 
tj. dugotrajno izlaganje agresivnoj atmosferi uz eventualno povre- 
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meno polijevanje čelika slatkom ili morskom vodom. To se 
primjenjuje isključivo za čelik pokriven okujinom koja pri vje- 
trenju prelazi u rđu. Ta rđa slabo prianja i lako se skida ži- 
čanim četkama. 

Nagrizanje se ubrzava primjenom istosmjerne struje (elektro- 
litičko nagrizanje; v. Galvanotehnika, TE 6, str. 10). 

Predobrada metala za prevlačenje može se izvršiti i kemij- 
skim ili elektrolitičkim poliranjem. Kemijsko poliranje obično se 
obavlja u kiselim otopinama. Tako se npr., aluminij polira u 
vrućoj smjesi dušične i fosforne kiseline, a bakar i mjed u 
hladnoj smjesi dušične i sumporne kiseline (tzv. žuto paljenje). 
Pri provođenju kemijskog poliranja razvijaju se redovno otrovni 
plinovi, pa se postupak provodi uređajima s ugrađenim venti- 
lacijskim sustavom (sl. 22). Pri elektrolitičkom poliranju (elektro- 
poliranju) predmeti se obrađuju anodno u agresivnim oto- 
pinama uz gustoće struje od 3--100 A/dm?. Elektropoliraju se 
najviše aluminij, nerđajući čelik i mjed. Elektropoliranjem se 
može postići viši sjaj nego kemijskim poliranjem. Elektro- 
poliranje može služiti i za skidanje srha, oštrenje (npr. britvica), 
doradu kompliciranih profila (npr. zupčanika) itd. Pri kemijskom 
poliranju i elektropoliranju otapanje metala zbiva se u uvjetima 
granične gustoće struje (v. Elektrokemija, TE 4, str. 384), pa se 
brže otapaju mikroizbočine od mikroudubina metalnog profila. 
Posljedica toga je efekt poliranja. Iz tog proizlazi da se grublje 
neravnine ne mogu ukloniti tim postupcima bez velikih gubitaka 
metala. 


SL 22. Uređaj za kemijsko poliranje 


Dodatne informacije o nekim postupcima predobrade metala 
za prevlačenje nalaze se u drugim člancima TE (v. Elektro- 
kemijska obrada, TE 4 str. 393; Emajliranje, TE5, str. 308; 
v. Ljevarstvo). 

Nanošenje metalnih prevlaka. Metalne se prevlake nanose 
kad je uz antikorozivnu zaštitu važan metalni karakter površine, 
npr. radi čvrstoće i tvrdoće, otpomosti prema habanju, sjaja, 
toplinske ili električne vodljivosti itd. Među postupcima nano- 
šenja metalnih prevlaka tehničko značenje imaju metode vru- 
ćeg uranjanja, difuzijske metalizacije, metalizacije prskanjem, 
fizikalne i kemijske metalizacije iz parne faze, metode oblaganja, 
platiranja, navarivanja, galvanotehnike, ionske izmjene i kata- 
litičke redukcije. 

Pri vrućem uranjanju predmeti se stavljaju u talinu metala 
koji treba stvoriti prevlaku. Talište metala prevlake mora biti 
znatno niže od tališta osnovnog metala. Uz to je potrebno da 
postoji međusobna topljivost metala prevlake i podloge u čvr- 
stom stanju. Tada ispod prevlake nastaje međusloj legure, čime 
je uvjetovano čvrsto prianjanje prevlake. Postupak je brz i 
pogodan za serijsku proizvodnju. Debljinu prevlake teško je 
regulirati na profiliranim predmetima. Ona je često prevelika 
(npr. 50+::100 um) i neravnomjerna. Na žici, traci i sitnoj robi 
može se prevlaka stanjiti naknadnim provlačenjem, valjanjem 
ili centrifugiranjem. Znatan dio metala za prevlačenje gubi se u 
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obliku troske ili krte legure koja nastaje otapanjem osnovnog 
metala u talini. Najčešće se vrućim uranjanjem nanose cink, 
kositar, PbSn-legure i aluminij. Detalji o vrućem uranjanju na- 
laze se u drugim člancima TE (v. Cink, TE2, str. 660, i Ko- 
sitar). 

Difuzijska metalizacija provodi se na visokim tempera- 
turama, pri čemu je metalna roba u kontaktu s prahom me- 
tala koji stvara prevlaku ili je izložena pari nekog spoja tog 
metala. I u tom slučaju mora postojati međusobna topljivost 
metala prevlake i podloge u čvrstom stanju. Na kontaktu pod- 
loge s metalnim prahom ili s atomom metala izdvojenim iz 
parne faze zbiva se difuzija i nastaje legura koja velikim di- 
jelom čini prevlaku. Difuzijska metalizacija srodna je kemijsko- 
-termičkoj obradi metala (v. Čelik, TE 3, str. 100). Postupak je 
spor i pogodan samo za male predmete, ali prevlake izvan- 
redno dobro prianjaju. Regulacijom vremena i temperature obra- 
de mogu se dobiti prevlake željene debljine. Površina prevlaka 
obično je fino hrapava. Najčešće se difuzijski nanosi cink 
(šerardiziranje), aluminij (alitiranje, kolorizacija), krom  (in- 
kromiranje, kromiziranje) i silicij (termosiliciranje). Za običnu 
difuzijsku metalizaciju upotrebljava se smjesa metalnog pra- 
ha s vatrostalnim prahom (npr. šamotno brašno) na tempera- 
turama nižim od tališta prevlake. Za metalizaciju u parnoj fazi 
redovno služe metalni kloridi. Oni se reduciraju reakcijom s 
osnovnim metalom, čime se u atomskom stanju oslobađa metal 
prevlake, koji brzo difundira u kristalnu rešetku osnovnog me- 
tala. 

Metalizacija prskanjem (Schoopov postupak, po izumitelju M. 
U. Schoopu) provodi se prskanjem kapljica rastaljenog metala na 
hladnu podlogu pištoljem. Metal prevlake privodi se pištolju u 
obliku žice ili praha. Taj se metal zagrijava plamenom aceti- 
lena i kisika, električnim lukom ili plazmom, tj. užarenim neu- 
tralnim plinom (npr. argonom, dušikom) koji je prošao kroz 
električni luk. Metal se raspršuje u kapljice strujom zraka ili 
plazme. Prskanjem se najčešće nanosi aluminij, cink, te nerđa- 
jući i vatrootporni čelici (sl. 23). Postupak se može primijeniti 
i za obradu velikih predmeta i montiranih konstrukcija, čak 
i na terenu. Metalizacija prskanjem je univerzalna, jer se bilo 
koji metal može nanijeti na bilo koju podlogu. Gubici pr- 
skanjem mogu biti znatni. Prevlake dosta slabo prianjaju, po- 
rozne su i hrapave. Prianjanje se može popraviti hrapavljenjem 
podloge. Prevlake tanje od 0,1 mm obično su veoma porozne, 
pa se ne primjenjuju. Redovno se prevlake nanose višeslojno. 
Debljina im se može grubo regulirati promjenom broja slo- 
jeva i načina nanošenja. 


Sl. 23. Metalizacija prskanjem 
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Metalizacija iz parne faze izvodi se u vakuumu. Aparature 
su skupe i podesne samo za obradu malih predmeta. Fizikalna 
metalizacija iz parne faze (v. Finomehanička tehnika, TE 5, str. 
445) može se provesti sublimacijom metala prevlake zagrija- 
vanjem u visokom vakuumu uz taloženje na hladnu podlogu. 
Time se dobivaju neravnomjerne prevlake koje slabo prianjaju. 
Raspršivanje metala u vakuumu može se postići i električnim 
izbijanjem uz istosmjerni napon. Tako se, npr., metal prevlake 
može katodno raspršiti u argonu, pri čemu je predmet koji 
se obrađuje anoda. Tako se dobiju ravnomjerne prevlake koje 
dobro prianjaju. Fizikalno se iz parne faze najčešće nanose 
aluminij, nikal, krom, srebro i zlato. Kemijska metalizacija 
iz parne faze provodi se u parama metalnih spojeva (npr. ha- 
logenida, karbonila), koje se na vrućoj podlozi reduciraju (npr. 
vodikom) ili termički disociraju. Tako se titan i cirkonij iz- 
lučuju redukcijom svojih klorida, a nikal raspadom NCO)4. 
Dodavanjem ugljikovodika, dušika i BCI, ili SiCl, u atmosferu 
aparature mogu se kemijskom metalizacijom iz parne faze do- 
biti vrlo tvrdi ili vatrootporni karbidi, nitridi, boridi i silicidi 
različitih metala. Pri fizikalnoj metalizaciji u vakuumu postižu 
se obično brzine prevlačenja do 20 »m/min, a pri kemijskoj me- 
talizaciji do 200 um/min. Kemijskom metalizacijom dobivene 
prevlake redovno dobro prianjaju jer postoji međusloj legure s 
osnovnim metalom koji se stvara difuzijom. 

Oblaganje je mehaničko prekrivanje jednog metala drugim 
(npr. unutrašnje poolovljavanje čeličnih posuda). Platiranje se 
izvodi zajedničkim valjanjem, provlačenjem ili prešanjem metala 
prevlake i podloge (npr. platiranje ugljičnog čelika nerđajućim 
čelikom, durala čistim aluminijem, bakra srebrom). Platiranje 
se može izvršiti i eksplozijom (v. Eksplozivi, TE3, str. 536; 
Finomehanička tehnika, TE S, str. 442). Oblaganjem i platiranjem 
ne mogu se nanijeti posve tanke prevlake. Pri preradbi pla- 
tiranjem dobivenog bimetalnog materijala pojavljuju se mnoge 
poteškoće. 

Platiranju je vrlo srodno mehaničko-kemijsko pocinčavanje 
i kadmiranje sitnih čeličnih predmeta u bubnjevima koji ro- 
tiraju uz dodatak metalnog praha, staklenih kugli i otopine 
tzv. promotora koji aktivira površinu predmeta. 

Navarivanjem se dobivaju debele i grubo hrapave prevlake 
uz strukturne promjene u prijelaznoj zoni između osnovnog 
i pokrivnog metala (v. Zavarivanje). Najčešće se navarivanjem 
nanose nerđajući i vatrootporni čelici na ugljični čelik, monel 
na sivi lijev i sl. 

Galvanotehnika (galvanostegija, elektroplatiranje) služi za do- 
bivanje metalnih prevlaka katodnom obradom u vodenim elek- 
trolitima (v. Galvanotehnika, TE 6, str. 6). Debljina prevlake može 
se regulirati promjenom trajanja obrade i gustoće struje. Br- 
zina prevlačenja prilično je niska (obično < 1 um/min). Prevlake 
su neravnomjerne na profiliranim predmetima. Oprema je pri- 
lično skupa. Galvanskim postupkom dobivaju se prevlake razli- 
čitih metala, pa čak i binarnih i ternarnih legura. Aluminij 
i magnezij ne mogu se galvanski izlučiti iz vodenih elektrolita. 

Ionskom izmjenom (cementacijom) dobivaju se prevlake ura- 
njanjem predmeta u vodeni elektrolit što sadrži ione metala 
koji je u danim uvjetima plemenitiji od osnovnog metala ili 
od nekog koji je s njim u kontaktu (npr. aluminij ili cink). 
Osnovni ili kontaktni metal pri tom se otapa u obliku iona, 
a ioni iz otopine stvaraju prevlaku. Oprema je jednostavna, 
a postupak vrlo brz, ali prevlake su vrlo tanke (obično < 2 »m) 
i porozne, a često i slabo prianjaju. Ionskom izmjenom nanose 
se bakar i kositar na ugljični čelik, te srebro i zlato na bakar 
i njegove legure. Elektroliti za ionsku izmjenu brzo se troše. 

Katalitičkom redukcijom dobivaju se prevlake uranjanjem 
predmeta u elektrolit koji uz metalne ione sadrži reducens 
(redukcijsko sredstvo). Taj reducens postaje aktivan tek kata- 
litičkim djelovanjem osnovnog metala, odnosno metala prevlake. 
Reducens tada reducira metalne ione stvarajući prevlaku i pri 
tom se troši oksidacijom. Tehnički je potpuno riješeno jedino 
niklanje katalitičkom redukcijom, pri čemu se kao reducensi 
primjenjuju natrij-hipofosfit (postupak Kanigen) ili spojevi bora 
s vodikom (npr. natrij-bor-hidrid; NaBH,; postupak Nibodur). 
Pri tom se dobiju legure nikla s 58% fosfora, odnosno bora. 
Prevlake se izlučuju sporo (< 25 »m/h), ali su vrlo ravnomjerne 
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i debljina im se može regulirati. Održavanje kupelji za takvo 
kemijsko niklanje prilično je komplicirano. Kemijski izlučen 
nikal tvrđi je od nikla izlučenog galvanski. 

Galvanskim postupkom ili katalitičkom redukcijom mogu 
se dobiti i disperzijske prevlake, tj. metalni slojevi u kojima su 
dispergirane nemetalne čestice. U elektrolitu te su čestice suspen- 
dirane miješanjem. Metalnu bazu najčešće čini nikal, a u njemu 
su dispergirani oksidi (npr. Al,O,), karbidi (npr. SiC), grafit itd. 
Disperzijskim prevlakama postiže se veća tvrdoća i otpornost 
na habanje, niži koeficijent trenja, vatrootpornost ili antikoro- 
zivnost u specifičnim uvjetima. 

Nanošenje nemetalnih anorganskih prevlaka. Nemetalne anor- 
ganske prevlake nanose se mehanički i kemijski. 

Najvažniji postupak mehaničkog nanošenja jest emajliranje, 
tj. stvaranje sloja alkalnog borosilikatnog stakla na metalnoj 
površini (v. Emajliranje, TE 5, str. 308). Najčešće se emajlira 
ugljični čelik i sivi lijev, a u posljednje: vrijeme i aluminij. 
Ima različitih emajla, ali im je zajedničko svojstvo znatna ko- 
rozijska otpornost, osim prema fluorovodičnoj kiselini i prema 
vrućim otopinama jakih lužina. Emajli su vrlo krti i osjetljivi 
na nagle temperaturne promjene. Pri mehaničkim i termičkim 
naprezanjima nastaju pukotine koje omogućuju koroziju ispod 
prevlake. Emajl se nanosi na metal u obliku kaše uranjanjem, 
prelijevanjem i prskanjem, ili u obliku praha (pudera) napra- 
šivanjem. U posljednje vrijeme primjenjuju se i elektrostatski i 
elektroforetski postupci. Emajl se peče da bi se stalio i stvorio 
kompaktnu prevlaku koja prianja na metal. Oprema za emaj- 
liranje je skupa. 

Nemetalne anorganske prevlake (npr. oksidi) mogu se na- 
nositi i prskanjem u rastaljenom stanju (v. Metalizacija prskanjem 
u ovom članku). 

Mehanički se na metal često nanose slojevi cementa ili 
betona. Debeli su 5.-:30 mm, a dobivaju se premazivanjem lo- 
paticom, prskanjem ili prelijevanjem cementne (betonske) kaše. 
Metali se mogu i oblagati kiselostalnim ili vatrostalnim ke- 
ramičkim pločicama ili opekama, pri čemu kao veziva služe 
specijalni malteri, a fuge se popunjavaju kitovima (sl. 24). 


SI. 24. Element opreme za kemijsku industriju obložen kiselostalnim keramičkim 
pločicama 
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Primjenjuju se i naliči na temelju silikatnih veziva. Ta 
veziva (npr. vodeno staklo, etilsilikat) otopljena su u vodi ili 
alkoholu i nakon sušenja stvaraju sloj silikatnih polimera. 
Najvažniji su cink-silikatni naliči s cinkovim prahom kao pig- 
mentom. U strukturu polimera ulaze tada i ioni Zn?* i ioni 
osnovnog metala, koji prije toga mora biti obrađen mlazom. 
Tako dobiveni slojevi dobro prianjaju. 

Ličenjem se na čelik nanosi i vapneno mlijeko radi zaštite 
od slabo kiselih medija (npr. nekih vrsta tala). Antikorozivna 
zaštita čelika postiže se i nanošenjem sumpora. U tu svrhu 
služi sumporni prah, eventualno u smjesi s kremenim ili kok- 
snim prahom, a prevlačenje se izvodi nataljivanjem. Za vatro- 
stalne svrhe metal se oblaže i grafitnim opekama. 

Pri kemijskom nanošenju nemetalnih anorganskih prevlaka 
osnovni metal obično sudjeluje u stvaranju prevlake, čime se 
osigurava dobro prianjanje. Prevlaka ima, bar djelomično, ka- 
rakter korozijskog produkta. Mnogo su rjeđe nemetalne anor- 
ganske prevlake koje nastaju isključivo kemijskom reakcijom 
tvari iz okoline obrađivanog metala. Tako se, npr., neki vatro- 
stalni i tvrdi oksidi (npr. ZrO,) nanose kemijski iz parne faze 
(v. Metalizacija iz parne faze u ovom članku). Prevlačenje 
tankim slojem olovo-sulfida provodi se također bez sudjelovanja 
metala podloge kemijskim izlučivanjem iz toplih otopina olovo- 
-acetata i natrij-tiosulfata. Takve prevlake često slabo prianjaju. 
Kemijskim procesima u kojima sudjeluje metal podloge dobivaju 
se različite oksidne, fosfatne, kromatne i druge prevlake. 

Oksidne prevlake dobivene kemijski proizvode se najčešće na 
čeliku, aluminiju, bakru i bakrenim legurama. Stvaranje oksid- 
nih prevlaka na čeliku naziva se bruniranjem. Pri tom se obično 
dobivaju crne prevlake (pretežno Fe,O,) velike tvrdoće i male 
debljine (do 2 um). Te su prevlake krte i porozne. Najčešće se 
čelik brunira u vreloj otopini NaOH (na — 140 *C) koja sadrži 
neki oksidans (npr. NaNO,). Brunira se i u talinama oksi- 
dansa, u vrućim plinovima itd. Sloj je električki vodljiv i ple- 
menitiji od čelične podloge, pa pore treba popuniti da ne bi 
nastali opasni korozijski članci. To se redovno provodi impreg- 
niranjem pora strojnim uljem. Aluminij se oksidira kemijski 
ili elektrolitički. Kemijska oksidacija izvodi se često modifi- 
ciranim Bauer-Vogelovim postupkom (MB V-postupak) u toploj 
otopini natrij-karbonata pomoću natrij-kromata. Dobivaju se 
tanki sivi slojevi kojima se pore mogu popuniti parafinom ili 
vodenim staklom, a često služe kao podloga za naliče (v. Alu- 
minijum, TE |, str. 241). Aluminij se kemijski oksidira i obradom 
u vreloj vodi ili izlaganjem vodenoj pari. Pri tom nastaje 
ALO; + H,O (bemit), pa se postupak naziva bemitiranjem. 
Elektrolitičkom oksidacijom aluminija i njegovih legura (anodi- 
zacijom, eloksiranjem) stvara se Al,O, anodnom obradom u 
kiseloj otopini (v. Aluminijum, TE1, str. 241). Prevlake su 
obično debele 10--:25 xm, tvrde su, krte i ravnomjerne. Oprema 
za anodizaciju vrlo je srodna galvanotehničkoj opremi. Oksidne 
prevlake na bakru i njegovim legurama dobivaju se redovno 
uranjanjem u oksidativne otopine, a najčešće imaju dekorativni 
karakter. Vrlo tanke oksidne prevlake nastaju i pri pasiviranju 
metala (npr. čelika u koncentriranoj dušičnoj kiselini). 

Fosfatne prevlake najčešće se izlučuju na čeliku, i to iz 
otopina cinkovih ili manganovih dihidrogenfosfata u prisutnosti 
fosforne kiseline, HaPOy. Prvi korak procesa jest otapanje željeza 
u H;PO;: 


2H;PO, + Fe> FH2,PO.), + H2. (56) 
Taj proces troši H,PO,, čime se ravnoteža reakcija 

Me(H2PO;), = MeHPO, + H;PO,, (57) 

3MeHPO, = Me;(POy), + H3PO., (58) 


gdje je Me atom cinka, mangana ili željeza, pomiče udesno, 
tj. u smjeru fosfatiranja izlučivanjem netopljivih hidrogenfosfata 
i normalnih fosfata. Oksidansi (npr. nitrati i klorati) ubrzavaju 
fosfatiranje i omogućuju njegovo provođenje na nižoj tempera- 
turi jer oksidacijom vodika stimuliraju proces (56). Fosfatiranjem 
se dobiju sive, neugledne prevlake debljine 0,5--+15 um. Te su 
prevlake kristalinične, krte i slabo porozne, ali su električni 
izolatori i vrlo dobro prianjaju. Sasvim tanke fosfatne prevlake 
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služe kao podloga za naliče, koji tada mnogo duže traju jer 
čvršće prianjaju, a izolacijsko djelovanje fosfata sprečava koro- 
ziju na porama i pukotinama naliča. Deblje fosfatne prevlake 
služe za antikorozivnu zaštitu. Pore im se redovno impregniraju 
strojnim uljem ili se kromatiraju (npr. u otopini kalij-dikromata, 
K2Cr20:). Deblje prevlake služe i za olakšavanje hladne obrade 
čelika deformiranjem, za smanjivanje trošenja trenjem i spre- 
čavanje zajedanja te za električnu izolaciju. Po nazivima komer- 
cijalnih preparata fosfatiranje se često zove parkerizacija ili 
bonderizacija. Fosfatira se uranjanjem ili prskanjem (sl. 25). 
Tanki slojevi željezo-fosfata, pogodni za ličenje, nastaju i pri 
dekapiranju čelika u otopini H,PO,, u vodi ili trikloretilenu, 
te pri obradi u otopini natrij-dihidrogenfosfata, NaH,PO, 
(pH =4 6). Specijalni preparati služe za fosfatiranje cinka, 
bakra, bakrenih legura, aluminija i magnezijevih legura. 


SL 25. Uređaj za fosfatiranje prskanjem 


Kromatne prevlake nanose se najčešće na prevlake cinka i 
kadmija te na aluminij i na magnezijeve legure. Sve one sa- 
drže kromat-ion, CrO4", koji ima pasivirajuće djelovanje, a 
dobivaju se uranjanjem u otopine kojima je uz spoj šestero- 
valentnog kroma (npr. CrO;, K,Cr2O;) dodana neka kiselina 
radi aktivacije obrađivanog metala. Postupak je brz i jeftin, a 
pruža zaštitu u prvom redu od atmosferske korozije. Slojevi 
su neotporni prema abraziji. Otopine za kromatiranje cinka i 
kadmija sadrže često sumpornu i dušičnu kiselinu, a otopine 
za kromatiranje aluminija i magnezija sadrže sumpornu kiselinu 
i fluorovodik. Kromatiranjem cinka, kadmija i aluminija na- 
staju tanki slojevi (0,1 1 :um). Najtanji slojevi su bez boje, a 
deblji su žućkasti, irizirajući, zeleni ili smeđi. Bezbojno kroma- 
tiranje naziva se i pasiviranjem ili posjajivanjem. Najbolju za- 
štitu protiv atmosferske korozije pružaju zeleni i smeđi slojevi. 
Prevlake se sastoje od hidroksida i kromata kroma i obrađivanog 
metala. Magnezijeve legure kromatiraju se kemijski (slojevi do 
5 um debljine) i elektrolitički (anodno; slojevi do 20 um debljine). 
Za elektrolitičko kromatiranje (i za anodizaciju aluminija) može 
poslužiti i izmjenična struja, pri čemu je aktivno samo anodno 
razdoblje obrade. Struju može proizvesti i galvanski članak iz- 
među magnezijeve legure i čelične posude. Kromatni slojevi na 
magnezijevim legurama često sadrže i magnezij-fluorid, MgF,. 
Kromatne prevlake vrlo dobro prianjaju na metal i odlična su 
podloga za naliče. 

Zeleno patiniranje bakra i njegovih legura također je postupak 
nanošenja nemetalne anorganske prevlake kemijskim putem, 
pri čemu nastaju bazični bakreni sulfati, kloridi, karbonati 
ili acetati. Sulfidnim patiniranjem bakra nastaju smeđi, sivi 
ili crni slojevi, koji sadrže bakar(II)-sulfid, CuS, i bakar(I)-sulfid, 
Cu,S. Bakar se patinira pomoću različitih otopina uranjanjem 
(obično višestrukim) ili premazivanjem. Tehnički su važni i 
sljedeći postupci: nitriranje čelika (stvaranje nitrida kemijskom 
termičkom obradom), fluoridiranje magnezijevih legura (stva- 
ranje MgF,), silikatiranje aluminija i magnezijevih legura (stva- 
ranje silikata tih metala), kloridiranje srebra (stvaranje AgC]) itd. 
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Nanošenje organskih prevlaka obuhvaća gumiranje, bitumeni- 
zaciju, nanošenje poliplasta (plastičnih masa), ličenje (bojenje i 
lakiranje), te nanošenje sredstava za konzerviranje. 

Gumiranje metala jest nanošenje prirodne ili sintetske gume 
u obliku folija ili ploča koje se gumenim lijepkom nalijepe na 
mlazom očišćeni metal, a zatim se vulkaniziraju (v. Kaučuk i 
guma, TE6, str. 742). Pri vulkanizaciji, koja se provodi na 
100. 140*C vodom, vodenom parom ili zrakom, znatno se 
poboljšavaju zaštitna svojstva gume umrežavanjem molekula. 
Dodavanje ubrzivača i aktivatora sintetskoj gumi omogućuje 
vulkanizaciju na sobnoj temperaturi. Nanositi se može meka 
guma i ebonit (tvrda guma). Često se na sloj ebonita 
stavlja sloj meke gume. Za prevlačenje primjenjuje se obič- 
no guma na bazi modificiranog prirodnog kaučuka (ciklo- 
kaučuk, klorkaučuk) ili na bazi sintetskih kaučuka kao što 
su butilni, polikloroprenski (neopren), alkilpolisulfidni (tio- 
kol) i silikonski kaučuk. Prevlake gume debele su 2mm 
i više, a otporne su prema udaru i habanju. Stabilne su u 
lužinama i neoksidativnim kiselinama. Njihova gornja tempera- 
turna granica upotrebljivosti iznosi 70 160“C. Koncentrirane 
oksidativne kiseline (npr. dušična) i ultraljubičasto svjetlo, po- 
gotovo na povišenoj temperaturi, uzrokuju starenje gume, pri 
čemu ona postaje vrlo krta. Ebonit je kemijski otporniji od 
meke gume, ali je osjetljiv prema temperaturnim promjenama 
i brže se haba. Sintetska guma može biti otporna i prema 
uljima i benzinu. 

Bitumenizacija je prevlačenje metala slojevima bituminoznih 
tvari kao što su naftni bitumen i katran kamenog ugljena. 
(v. Bitumen, TE 2, str. 40, i Katran, TE 6, str. 733). Prevlake re- 
dovno sadrže i praškasta punila koja mogu biti kiselostalna (npr. 
kremen, granit) i lužnatostalna (npr. vapnenac). Bituminozne 
prevlake primjenjuju se za zaštitu metala u tlu, vodi i vodenim 
otopinama. Najčešće se bitumeniziraju cijevi. Prevlake se dobi- 
vaju lijevanjem sirovine u rastaljenom stanju (na 200“C) na 
metalnu podlogu uz četkanje. Unutrašnjost cijevi bitumenizira se 
rotacijskim postupkom, tj. cijev se pri lijevanju bitumena vrti 
oko svoje osi, čime se postiže ravnomjerno zalijevanje. Debljine 
prevlaka variraju od 0,5 10mm. Deblje se prevlake armiraju. 
Armirati se može jutenim ili pamučnim platnom, vunenim pus- 
tom ili sintetskom tkaninom, ali se najkvalitetnije prevlake 
dobiju armiranjem staklenim ili azbestnim tkanjem. Za oma- 
tanje cijevi sve se više primjenjuju bitumenske bandaže, tj. tvor- 
nički proizvedene trake od bitumena armiranog staklenim tka- 
njem ili folijom plastične mase. Te se bandaže namataju na 
cijevi, i to obično pomoću mehaničkih naprava (sl. 26) uz 
eventualno predgrijavanje. Bituminozne prevlake mogu biti ot- 
porne do 120*C. One su često krte na niskim, a ljepljive na 
visokim temperaturama. 


Sl. 26. Omatanje cijevi bitumenskim bandažama 


Nanošenje plastičnih masa na metale provodi se najčešće 
oblaganjem, omatanjem, kaširanjem, vrućim prskanjem, fluidi- 
zacijom i elektrostatskim naprašivanjem. Za nanošenje služe 
redovno plastične mase koje sadrže punila i pigmente (v. Pla- 
stične mase i umjetne smole). Prevlake su debele 0,1: 5mm. 
Za oblaganje služe plastične folije, listovi ili ploče koje se 
lijepe na metal. Obično se metali oblažu termoplastima (npr. 
polivinilklorid), pri čemu se dijelovi obloge spajaju zavarivanjem 
pomoću meke žice od iste plastične mase uz zagrijavanje toplim 
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zrakom. Oblaže se najčešće unutrašnjost posuda, i to za kiselo- 
stalne svrhe. Kaširanje je nanošenje plastičnih folija na limove 
i folije pomoću valjaka. Prianjanje se postiže primjenom ljepila 
ili vrućom obradom. Cijevi se često omataju plastičnim tra- 
kama, koje mogu biti samoljepljive ili se nanose u toplom 
stanju, odnosno pomoću ljepila. Za kaširanje i omatanje naj- 
češće se primjenjuju polivinilklorid i polietilen. 

Vruće prskanje je postupak analogan metalizaciji prskanjem. 
Plastična masa se privodi pištolju za vruće prskanje u obliku 
praha, a zagrijava se plamenom acetilena i zraka. Kapljice 
plastične mase raspršuju se komprimiranim zrakom. Prije vrućeg 
prskanja metal se predobrađuje mlazom i predgrijava istim pi- 
štoljem uz zatvoren dovod plastične mase. Vrućim prskanjem 
obrađuju se najčešće posude i limovi. Pri obradi malih predmeta 
znatni su gubici prskanjem u okolinu. Prevlake su debele. 
0,3: 1,2 mm. Deblje prevlake dobiju se nanošenjem više slojeva. 
Vrućim prskanjem nanose se polietilen, polifluoretileni, polipro- 
pilen, poliamidi, poliakrilati, polutvrdi epoksidi itd. 

Fluidizacija (vrtložno sinteriranje) je prevlačenje predgrijanog 
metala u smjesi zraka i praškaste plastične mase. To se pro- 
vodi u posudi s dvostrukim dnom. Kroz otvor na donjem dnu 
dovodi se komprimirani zrak. Gornje dno je porozno (od pusta, 
keramike ili sinter-metala), pa se zrak, prolazeći kroz njega, fino 
raspodjeluje i uzvitlava praškastu plastičnu masu stvarajući 
smjesu fluidnog karaktera. Pri uranjanju vrućeg predmeta u 
tu smjesu rastali se plastična masa uz predmet, pa nastaje 
prevlaka. Postupak je osobito pogodan za male profilirane ar- 
tikle. Pri fluidizaciji gubi se vrlo malo praha plastične mase. 
Deblje prevlake dobiju se ako se predmeti predgriju na višu 
temperaturu ili duže drže u fluidu. Tankostjene predmete treba 
i naknadno grijati kako bi se čestice plastične mase što kom- 
paktnije sinterirale. Za fluidizaciju primjenjuju se iste plastične 
mase kao za vruće prskanje. 

Elektrostatsko naprašivanje (EPS-postupak, od engl. Electro- 
static Powder Spraying, tj. elektrostatsko prskanje praha) pro- 
vodi se u uređajima u kojima se prah plastične mase nabija 
u električnom polju pod visokim naponom (5 60 kV) negativno 
ili pozitivno s obzirom na predmet koji je preko transportera 
uzemljen i spojen sa suprotnim polom izvora visokog napona 
(v. Elektrostatičke operacije, TE 5, str. 46). Nabijeni prah taloži 
se na predmetima, a prevlaka nastaje naknadnim grijanjem. 
Pri tom se termoplasti stale (npr. poliamidi), a duroplasti se 
stale i kemijski otvrdnu (npr. epoksidne smole). Prah koji nije 
iskorišten pri praskanju rekuperira se pneumatski. Udubljeni 
dijelovi predmeta ne mogu se elektrostatski prevlačiti (Farada- 
yevi kavezi), 

Ličenje metala detaljno je obrađeno u drugim člancima (v. La- 
kovi i boje; Elektrostatičke operacije, TE 5, str. 46; Elektro- 
kinetičke operacije, TE 4, str. 400; Brod, gradnja, TE 2, str. 
392; Aluminijum, TE 1, str. 240; Cink, TE2, str. 662; Elektro- 
tehnički materijali, TE 5, str. 98). Boje i lakovi sastoje se 
od organskih veziva (umjetna smola, sušivo ulje, bitumen, 
kaučuk, celulozni nitrat) koja stvaraju prevlaku, od praškastih 
većinom anorganskih pigmenata i punila, i od razrjeđivača. Kao 
naliči mogu se upotrebljavati i lateksi, organosoli i plastisoli, tj. 
fine disperzije umjetnih smola u vodi, u organskim otapalima, 
odnosno u omekšivaču. Liči se pomoću četaka, lopatica ili 
valjaka, uranjanjem, prelijevanjem, prskanjem komprimiranim 
zrakom ili hidrauličkim tlakom (tzv. bezračno, engl. airless, 
visokotlačno prskanje), toplim i elektrostatskim prskanjem te 
elektroforezom (za ličenje iz vodenih disperzija). Antikorozivno 
ličenje izvodi se višeslojno (temeljni naliči s antikorozivnim ili 
inertnim pigmentima kao što su Pb;O,, cinkov prah, Fe,0., 
TiO,, te pokrivni naliči sa što nepropusnijim vezivom). Naliči 
se suše isparivanjem razrjeđivača ili otapala, te kemijskim pro- 
cesima (oksidacijom, polikondenzacijom, poliadicijom). Suši se 
na zraku ili u sušarama uz grijanje toplim zrakom, infracrvenim 
zrakama ili indukcijski. Radi trajne zaštite naliče treba održavati 
reparaturnim ličenjem. Tada nalič štiti 5 10 godina, pa i 
više. Najsloženija je obnova dotrajalog naliča jer se on prije toga 
mora ukloniti. To se izvodi brušenjem, obradom mlazom, smje- 
som organskih otapala, otopinom natrij-hidroksida ili spaljiva- 
njem. U razvoju naliča teži se sniženju sadržaja zapaljivih, 
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eksplozivnih i otrovnih razrjeđivača ili njihovoj zamjeni po- 
voljnijim tvarima (npr. vodom). 

Sredstva za konzerviranje služe za privremenu zaštitu metala, 
tj. za međuoperacijsku, skladišnu, transportnu i izvanpogonsku 
zaštitu. Rok zaštite je od 2 mjeseca do 2 godine. Često se 
primjenjuju rafinirana maziva ulja koja sadrže antikorozivne 
(inhibitorske), vodoodbojne istabilizatorske (antioksidativne) do- 
datke. Za trajniju zaštitu služe masti za podmazivanje (smjese 
mazivih ulja i sapuna) ili voskovi. I te tvari sadrže spomenute 
dodatke. Zaštitna ulja nanose se premazivanjem ili uranjanjem 
metala. Masti i voskovi obično se nanose u rastaljenom stanju 
na hladan metal. Primjenjuju se i zaštitni fluidi, tj. otopine 
zaštitnih ulja, masti ili voskova u benzinu. Tim fluidima često 
se dodaje bitumen ili lanolin (vunena mast). Uz fluide danas se 
upotrebljavaju i vodene emulzije zaštitnih ulja i masti. Fluidi 
i emulzije mogu se nanositi prskanjem komprimiranim zrakom. 
Posebnu grupu sredstava za konzerviranje čine lakovi za privre- 
menu zaštitu. Najčešće se upotrebljavaju lakovi na bazi bitu- 
mena, modificirane celuloze i vinilnih kopolimera. Privremena 
zaštita nekim termoplastičnim masama (npr. etilceluloza, celu- 
lozni acetobutirat, vinilni kopolimeri) može se izvesti uranjanjem 
hladnog metala u talinu. Takvim masama često se dodaje za- 
štitno ulje da bi se poboljšala kvaliteta zaštite. Prevlake za 
privremenu zaštitu debele su 0,1: 2,5mm. Prije upotrebe me- 
talnog artikla treba obično ukloniti sredstva za konzerviranje 
(dekonzerviranje). Ulja i masti katkad ne treba skidati jer ne 
ometaju primjenu artikla, pa čak mogu poslužiti kao maziva u 
prvom razdoblju eksploatacije. Često je dovoljno obrisati višak 
ulja i masti tkaninom. Prevlake na bazi zaštitnih fluida i 
emulzija najčešće se otapaju benzinom. Lakovi za privremenu 
zaštitu mogu se također otopiti jeftinim otapalom (benzinom ili 
špiritom) ili se mogu oljuštiti. Ljuštenjem se skidaju i prevlake na 
bazi termoplasta, nanijete iz taline. 


Ostale metode zaštite 


Smanjenje agresivnosti okoline. Agresivnost okoline prema 
metalima može se smanjiti uklanjanjem agresivne komponente 
iz nje, dodavanjem antikorozivne komponente (inhibicijom) i 
zamjenom okoline. Te se metode mogu primijeniti na plinovite 
i na tekuće medije. 

Agresivnost zraka prema metalima izvan eksploatacije, a 
katkad i u eksploataciji, može se smanjiti slabo propusnim 
ili nepropusnim omotom ili kućištem. Tada je metalni predmet 
u kontaktu s malim volumenom zraka koji sadrži ograničenu 
količinu agresivnih tvari (vodene pare, kisika, sumpornih oksida). 
Neznatnom početnom korozijom agresivne tvari se troše, pa 
se agresivnost atmosfere u omotu ili kućištu smanjuje. Ta se 
metoda primjenjuje pri ambalažiranju metalne robe i pri konstru- 
iranju kućišta mnogih instrumenata. 

Zaštitni omoti razlikuju se od prevlaka time što ne moraju 
biti u kontaktu s metalnom površinom koju zaštićuju (v. Amba- 
laža, TE 1, str. 251). Primjenjuju se navošteni, parafinirani i 
bitumenizirani papiri, folije od celofana, polietilena, polivinil- 
klorida, aluminija itd., te kaširane folije (polietilen s papirom, 
s polipropilenom ili s aluminijem i sl.). Omoti se spajaju lijep- 
ljenjem. Termoplastične folije mogu se zavarivati. 

Posebna vrsta zaštite omatanjem jest kokonizacija (franc. 
cocon, čahura dudova svilca) kojom se konzerviraju strojevi i 
oružje. Predmeti se stavljaju na drvenu ploču obloženu limom, 
a izbočeni dijelovi oblože se materijalom za jastučenje. Tada 
se oko predmeta izradi mreža od ljepljive trake na koju se 
višeslojno prska otopina pigmentiranog vinilnog kopolimera u 
lakohlapljivom otapalu. 

Za antikorozivnu zaštitu elektrotehničkih i drugih preciznih 
uređaja služi hermetična transportna ambalaža, tj. zalemljene 
ili zavarene metalne posude. Kućišta instrumenata moraju biti 
temeljito zabrtvljena, a katkad se izvode i hermetično. 

Zaštita od korozije u zraku i u drugim plinovima na niskoj 
temperaturi provodi se i sušenjem (odvlaživanjem, dehumidifika- 
cijom). Plinovi se suše pomoću higroskopnih tvari (desikansa) te 
hlađenjem i kompresijom, pri čemu se vlaga kondenzira (ili 
smrzne). Najvažniji je desikans silikagel (v. Adsorpcija, TE, 
str. 5), koji može primiti do 35% vlage s obzirom na svoju 
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masu u suhom stanju. Desikansi se stavljaju u zaštitne omote 
i kokone, te u šuplje konstrukcije u procesnoj industriji i energe- 
tici pri suhoj konzervaciji Za sušenje omota i uređaja s ve- 
likim volumenom umjesto statičke primjenjuje se dinamička 
dehumidifikacija, tj. zrak se suši cirkulacijom kroz sloj desikansa. 
Prilikom proizvodnje tehnički plinovi također se suše različitim 
postupcima (npr. ispiranjem koncentriranom sumpornom kise- 
linom). 

Umjesto sušenjem može se agresivnost vlažnih plinova sma- 
njiti grijanjem, jer se pri tom snizuje relativna vlažnost (0): 


_ Pu.o 


o= - 100, 
(Ph,0): 


(59) 


gdje je Pu,o Parcijalni tlak vodene pare u plinu, a (pn,o); 
tlak zasićenja vodenom parom, tj. napetost para vode koja 
raste s temperaturom. Stoga se u skladištima nastoji održavati 
temperatura viša za = 10*C od vanjske. U većini slučajeva 
atmosferska korozija prestaje pri 0 < 50% (kritična relativna 
vlažnost). Prema iznijetom uređaji za klimatizaciju mogu po- 
služiti za antikorozivnu zaštitu. 

Sniženjem tlaka plina smanjuje se parcijalni tlak njegovih 
agresivnih komponenata (npr. kisika), a time i njegova agre- 
sivnost. Tako se, npr., žarna nit žarulje štiti visokim vakuumom. 
Hermetična izvedba ambalaže ili kućišta također omogućuje 
evakuiranje. U metalurgiji se primjenjuju vakumske peći. 

Plinovima se agresivnost može smanjiti filtracijom, pri čemu 
se uklanja prašina i raspršene kapi. U pogonima u kojima 
se razvijaju agresivni plinovi i pare korozija se može znatno 
usporiti ventilacijom. 

Za antikorozivnu zaštitu u plinovima služe i inhibitori u 
parnoj fazi, tzv. VPI (od engl. Vapour Phase Inhibitor). To 
su hlapljive čvrste organske tvari (npr. dicikloheksilaminnitrit) 
čijim se parama zasićuje atmosfera ili drugi plin. Stavljaju se u 
zaštitne omote u praškastom obliku ili se upotrebljava papir 
impregniran alkoholnom otopinom tih tvari. Njihova se para 
otapa u filmu vlage, odnosno u kondenzatu eventualno na- 
stalom na metalu. Time se film vlage, odnosno kondenzat inhi 
bira. Inhibitori u parnoj fazi slabo štite obojene metale, a koroziju 
olova, kositra, cinka, kadmija i srebra čak ubrzavaju, pa se 
dijelovi građeni od tih metala unutar omota moraju štititi lakom 
za privremenu zaštitu. Ti inhibitori služe i za zaštitu od koro- 
zivnog djelovanja plinovitih goriva. 

U metalurgiji se pri zagrijavanju često primjenjuje zaštitna 
atmosfera koja sprečava oksidaciju metala, te eventualno ra- 
zugljičenje ili naugljičenje čelika. Zaštitna atmosfera dobiva se, 
npr., termičkom disocijacijom amonijaka (nastaje smjesa NH., 
N, i H2) ili generatorskim procesom (smjesa CO, CO, i N>). 
Može se primijeniti i dušik, vodik, argon i helij. Visokokvalitetno 
elektrolučno zavarivanje provodi se također u zaštitnoj atmo- 
sferi argona ili helija. Zarulje se radi povišenja trajnosti žarne 
niti pune prije evakuiranja argonom ili smjesom argona i dušika. 
Umjesto u plinovima metali se žare i u inertnim talinama 
(npr. u talinama olova, kloridnih, nitratnih ili hidroksidnih 
smjesa ili stakla). 

Agresivnost kiselih tekućih medija može se smanjiti neu- 
tralizacijom pomoću Ca(OH),, NaOH ili NH,OH. Optimalna 
pH-vrijednost za čelik iznosi 9---11, pa se u mnogim cirkula- 
Ccijskim sustavima za grijanje i hlađenje vodom i vodenim oto- 
pinama (npr. NaCl, CaCl,, glikola) podržava pH-vrijednost u 
tom području dodavanjem NaOH ili Na;PO,. Obradom pojne 
vode osigurava se slaba bazičnost medija i u kotlovskim postro- 
jenjima. Važna je i neutralizacija kiselih otpadnih voda. Pri 
preradbi nafte također se provodi neutralizacija pomoću natrij 
-hidroksidaili plinovitog amonijaka. 

Uklanjanje stranih iona iz vode, tj. deionizacija pomoću 
ionskih izmjenjivača, također se može smatrati zaštitnom mje- 
rom, a služi u prvom redu za pripremu pojne vode kotlova. 

U tehničkoj vodi najčešća agresivna komponenta jest otop- 
ljeni kisik. On se uklanja fizikalno (degazacija, deaeracija) ili 
kemijski (deaktivacija). 

Deaeracija se osniva na smanjenju topljivosti plina u tekućini 
pri zagrijavanju i pri smanjenju parcijalnog tlaka tog plina 
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iznad tekućine. Parcijalni tlak smanjuje se evakuiranjem, od- 
nosno propuhivanjem tekućine drugim plinom ili parom. Za 
tretiranje pojne vode kotlova najčešće se primjenjuju termički 
deaeratori koji se zagrijavaju vodenom parom. Da bi kisik 
što brže izašao iz vode, treba joj povećati površinu. U ka- 
skadnom deaeratoru to se postiže plitkim tavama preko kojih 
se voda prelijeva slobodnim padom, a para struji kroz vodu 
u suprotnom smjeru i odnosi kisik. Postoje i parni deaera- 
tori s prskalicama kojima se voda fino raspršuje kako bi joj 
se povećala površina. Na sobnoj temperaturi deaeracija se izvodi 
visokim vakuumom ili strujom neagresivnog plina (dušik, vodik). 
Taj se plin regenerira uklanjanjem kisika izgaranjem. 
Deaktivacija se provodi obradom vode reducensima koji vežu 
kisik (željezna strugotina, natrij-sulfit, hidrazin). Filtracijom kroz 
željeznu strugotinu troši se kisik rđanjem te strugotine, a 
natrij-sulfit i hidrazin vežu kisik prema reakcijama: 


2Na,SO, + O,>2Na,SO4 (60) 
N2H, SP O,>2H,0O + N2. (61) 


Željezna strugotina sporo djeluje i onečišćuje vodu suspen- 
diranom rđom koju treba ukloniti filtracijom. Natrij-sulfit po- 
visuje trajnu tvrdoću vode. Stoga je najpovoljniji hidrazin koji 
stvara hlapljive produkte, a i sam je hlapljiv. Deaktivacija se 
često provodi poslije deaeracije radi potpunog uklanjanja kisika. 
Mokro konzerviranje kotlova obično se provodi uz deaktivaciju. 
U tekuće medije često se dodaju inhibitori korozije, tj. tvari 
koje znatno koče koroziju, djelujući već pri niskim koncentraci- 
jama. Inhibitori djeluju selektivno, tj. djelotvorni su samo za 
određene parove metal—-medij. Oni mogu biti anodni, katodni i 
adsorpcijski. Anodni i katodni inhibitori koče anodni, odnosno 
katodni proces, a adsorpcijski inhibitori stvaraju na metalu 
zaštitne filmove. Neki vrlo dobri inhibitori pasiviraju metal 
pozitivirajući mu potencijal (npr. nitriti i kromati, sl. 13). Uz 
prenisku koncentraciju takvi inhibitori mogu biti opasni jer 
male anodne površine pri tom ostaju aktivne, a katodna povr- 
šina se znatno poveća, pa nastaje točkasta korozija. Katodni 
inhibitori djeluju često u kiselom mediju povisujući prenapon 
vodikove depolarizacije (npr. arsen(Ill)-oksid, antimon(III)-klo- 
rid, tiourea). Neki katodni inhibitori talože na katodi zaštitne 
filmove  (hidrokside, = karbonate). — Kalcij-hidrogenkarbonat, 
Ca(HCO:;),, djelotvoran je u tvrdoj vodi u tom smislu što 
daje film kalcij-karbonata, CaCO., reakcijom s hidroksidnim 
ionima nastalim kisikovom depolarizacijom na katodi: 


Ca(HCO,), +20H —>CaCO, + 2H,O + COZ-. (62) 


Kao adsorpcijski inhibitori djeluju neke tvari koloidnog ka- 
raktera (škrob, tanin, želatina, polifosfati). Inhibitori se upotre- 
bljavaju pri kiselinskom nagrizanju, u vodi i vodenim otopinama 
za grijanje i hlađenje (u otopini natrij-klorida i kalcij-klorida, 
u alkoholnim rashladnim smjesama), u sredstvima za konzer- 
viranje, pri rafinaciji nafte, u sredstvima za hlađenje pri strojnoj 
obradi itd. Stupanj djelovanja inhibitora definiran je izrazom: 


Dkor — Vkor 


Ninh = 100, (63) 

Vkor 
gdje je vor brzina korozije u neinhibiranom mediju, a t%or 
brzina korozije u inhibiranom mediju. U praksi inn iznosi 


80-: 90%, što znači da inhibitori usporavaju koroziju 5. 10 
puta. Inhibitori (pasivatori) služe često kao pigmenti u te- 
meljnim naličima. 

Antikorozivnu ulogu imaju i neki neinhibitorski aditivi koji 
se dodaju uljima za loženje i podmazivanje, sredstvima za 
konzerviranje, trikloretilenu itd. Tako, npr., vodoodbojni aditivi 
suše predmete pri konzerviranju, stabilizatorski aditivi koče 
stvaranje kiselina oksidacijom ulja na zraku ili hidrolizom 
trikloretilena, specijalni aditivi sprečavaju stvaranje SO; pri 
izgaranju ulja za loženje itd. 

Antikorozivna zaštita može se provesti i zamjenom tekućeg 
medija (npr. morske vode slatkom vodom za hlađenje, vodenog 
medija uljnim medijem za grijanje). 

Električne metode zaštite. Metal u elektrolitu neće korodirati 
ako mu se potencijal negativira do ravnotežnog potencijala 
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anoda korozijskih članaka (sl. 12). Takva katodna polarizacija 
metala naziva se katodnom zaštitom, a može se postići kontaktom 
s neplemenitijim metalom ili spajanjem s negativnim polom 
vanjskog izvora struje u zatvorenom strujnom krugu. 
Katodna zaštita neplemenitijim metalom koji fungira kao 
anoda korozijskog članka naziva se protektorskom zaštitom. 
Anoda se pri tom žrtvuje, tj. ubrzano korodira. Za zaštitu 
čelika mogu poslužiti anode od čistog cinka, aluminijeva legura 
s cinkom ili magnezijeva legura s aluminijem i cinkom. Bakar 
i njegove legure mogu se štititi i anodama od niskougljičnog 
čelika. Za zaštitu aluminija upotrebljavaju se anode od čistog 
cinka ili magnezijevih legura. Anode za katodnu zaštitu (tabl. 5) 
nazivaju se i protektorima. Protektorska zaštita zadovoljava 
u veoma vodljivim sredinama (morska voda, otopine soli, moč- 
varno tlo). U tlu niže vodljivosti treba anode stavljati u ležišta 
koja se nasipavaju smjesom gline, gipsa, natrij-sulfata i natrij- 
-klorida kako bi se snizio prijelazni otpor prema tlu. 


Tablica 5 
NEKA SVOJSTVA ANODNIH MATERIJALA 
Materijal Magnezij Cink Aluminij Željezo 
ran ae MEKI gor 10,69 294 9,15 
Mlun 2204 820 2982 960 
1 , 
Gustoća u kg/dm? 1,74 7,14 2,74 7,86 
et ugo) 3836 5849 8170 7549 
Pe ona prema 10 0,5 SEM 0 


Katodna zaštita s vanjskim izvorom struje primjenjuje se 
u slabije vodljivim sredinama i za vrlo velike konstrukcije. 
Izvor struje treba imati napon 10-:20V uz mogućnost fine 
regulacije napona. Anode su od čelika, ferosilicija, aluminija, 
olova, grafita ili platiniranog titana. Čelične anode brzo se troše, 
a platinirane i grafitne anode izvanredno su trajne. Ležišta za 
grafitne anode u tlu pune se drobljenim koksom. 

Najčešće se katodna zaštita primjenjuje na konstrukcijama 
u morskoj vodi i u tlu. Zaštićuju se brodski trupovi, balastni 
tankovi brodova (v. Brod, gradnja, TE 2, str. 393), temelji mo- 
stova, platforme za bušenje, podzemni cjevovodi, kabeli i re- 
zervoari, oprema za dubinsko bušenje, dokovi, lukobrani itd. Za 
potpunu zaštitu treba potencijal metala negativirati za 0,25-- 
...0,45 V. Potrebna gustoća struje ovisi o sredini i o stanju 
metalne površine. Tako je, npr., za zaštitu golog čelika u mir- 
noj morskoj vodi potrebno — I40mA/mž, a u tlu prosječne 
vodljivosti + 20mA/m?. Za zaštitu oličenog brodskog trupa 
dovoljno je 10--:15 mA/m?, a za zaštitu bitumeniziranog cjevo- 
voda u tlu 0,01--0,3mA/mž. U posljednje vrijeme širi se pri- 
mjena katodne zaštite i u procesnoj industriji i energetici (za 
posude, kondenzatore, hladionike i druge izmjenjivače topline). 
Redovito se katodno zaštićuje metal prevučen nekom ne- 
vodljivom prevlakom (nalič, bitumen, plastična masa, emajl) jer 
je to ekonomski opravdano. 

Metale sklone pasiviranju (titan, nerđajući čelik, aluminij, 
krom) moguće je i anodno zaštititi. To se izvodi pomoću vanjskog 
izvora struje spajanjem s pozitivnim polom u zatvorenom struj- 
nom krugu, tj. anodnom polarizacijom koja metal pasivira (sl. 
13). Za samo pasiviranje potrebna je znatna gustoća struje, ali 
se pasivno stanje brzo postigne, a nakon toga se ono može 
održavati vrlo niskom gustoćom struje (obično < 5mA/m?). 
Kao katoda često služi željezo. Anodna zaštita ne uspijeva u 
veoma aktivirajućim medijima. Nasuprot tome, u pasivirajućim 
medijima moguće je anodno zaštititi i ugljični čelik. Anodna 
zaštita najviše se primjenjuje u kemijskoj industriji. 

Posebne metode primjenjuju se u borbi protiv korozijskog 
djelovanja lutajućih struja (sl. 11). Najbolje je konstrukciju (npr. 
podzemni cjevovod) spojiti s negativnim polom izvora koji uzro- 
kuje lutajuću struju. Ako je to nemoguće, spaja se s 
konstrukcijom posebna elektroda od starog gvožđa, i to na 
mjestu gdje najvjerojatnije pozitivna struja izlazi iz metala u 
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elektrolit (tlo). Ta elektroda (anoda) usmjerava se prema vo- 
diču iz koga je došla lutajuća struja (npr. tramvajska tračnica). 
Anoda se naravno brzo troši. Treća mogućnost zaštite cjevo- 
voda od lutajućih struja sastoji se u prekidanju strujnog kruga 
pomoću jedne ili više izolatorskih spojki na cjevovodu. Valja 
napomenuti da metode borbe protiv lutajućih struja često štetno 
utječu na sustav katodne zaštite. 

Konstrukcijsko-tehnološke zaštitne mjere. Mnoge konstruk- 
cijske i tehnološke mjere mogu znatno usporiti korozijski proces 
i produžiti vijek trajanja opreme. Osnovna su pravila u tom 
smislu: a) za termičke uređaje predvidjeti djelotvoran sustav 
za hlađenje konstrukcijskog materijala; b) što jednostavnije obli- 
kovati konstrukciju kako bi se mogla lako čistiti i kvalitetno 
zaštititi prevlakama ; c) onemogućiti nagomilavanje vode ili agre- 
sivnih tekućina u uređaju tako da tekućine mogu lako otje- 
cati pri eksploataciji i pranju uređaja; d) pri proračunu uzeti 
u obzir predvidivo smanjenje dimenzija zbog korozije; e) izbje- 
gavati visoke temperature, tlakove, naprezanja i brzine gibanja 
medija ako to nije funkcionalno potrebno; f) provoditi plansko 
i preventivno održavanje; g) racionalno kombinirati konstruk- 
cijske materijale (metale i nemetale) i zaštitne metode (npr. 
bruniranje s uljenjem, fosfatiranje s ličenjem, katodnu zaštitu s 
bitumenizacijom). 

LIT.: U. R. Evans, The corrosion and oxidation of _metals. Edward 
Arnold Ltd., London ?1961. — F. L. LaQue, H. R. Copson, Corrosion 
resistance of metals and alloys. Reinhold Publishing Corp., New York 
71963. (Prijevod: Otpornost metala i legura na koroziju. Naučna knjiga, 
Beograd 1975 — H. H. Uhlig, Corrosion and corrosion control. John 
Wiley and Sons, New York #1964. — /. A. Bopoćvesa, KopposnoHnag 
croiikOcr marepua.10B. MazareiecrB0 Xumus, MockBa 1967. — H. II. Ayn, 
Kypc KOppO3Hu u 3amiureI mera.1108. Hanare.tcrTBo Mera:r1yprua, Moc- 


KBa 1967. — G. Wrangilćn, An introduction to corro jon and protection 
of metals. Institut for Metallskyd, Stockholm 1972. 
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KOSITAR, kalaj (stannum, Sn), hemijski element s 
atomskim brojem 50 i relativnom atomskom masom 118,69. 
Nalazi se u IVB grupi periodnog sistema elemenata između 
indijuma i antimona. Prirodni kalaj čine deset izotopa: Sn!!? 
(1,0%); Sn!!+ (0,65%); Sn!!* (0,35%); Sn!!* (14,2%); Sn!!7 
(7,6%); Sn!!% (23,9%); Sn!!? (8,6%); Sn!2% (32,9%); Sn!?? 
(4,8%) i Sn'** (6,0%). Elektronska konfiguracija spoljne lju- 
ske atoma kalaja jest 5s*5p" (uz popunjene 4d orbitale). 
Energija njegove jonizacije prema shemi: Sn" > Sn* > Sn?* —> 
—> Sn?* > Sn“* + Sn** karakteriše se sledećim vrednostima: 
1,27 + 10-15], 2,34. 10715], 4,88 + 10-15], 6,30 : 10-15, 1,29. 
+10717) (73eV, 14,6eV, 30,5eV, 39,4eV, 80,7eV). Presek zah- 
vata toplotnih neutrona kalajevog atoma iznosi 0,6-10-2%m? 
(0,6 barna). 


Kalaj je bio poznat još u preistorijsko doba. Smatra se da on potiče 
iz Azije (Kine). Najstariji predmeti od bronze (legure kalaja i bakra) nađeni 
su u iskopinama grada Ura u Mesopotamiji i pripadaju kasnijem bron- 
zanom dobu (+-3500 — «<-3200). Bronza je iz Azije preko Egipta preneta 
u Evropu. U preistorijsko (bronzano) doba bronza je služila za izradu oružja, 
štitova i ukrasnih predmeta. Čist metalni kalaj imao je tada ograničenu pri- 
menu i služio je za izradu ukrasa i posuda. Početak industrijske proizvodnje 
i primene kalaja datira od druge polovine XIV veka, kada se on masovno 
upotrebljava za izradu posuda. U XVI veku počinje primena kalaja za izradu 
belog lima. 

Ime kositar dobio je prema reči kastira, koja je sanskrtskog porekla. 


Prosečni sadržaj kalaja u Zemljinoj kori iznosi 6 +10 74%. 
Kalaj se u prirodi ne javlja u elementarnom stanju. Poznato 
je 16 minerala kalaja, koji predstavljaju okside, sulfide i silikate 
kalaja. Za industriju je važan samo kasiterit (SnO,) i u ograniče- 
nom stepenu stanin (Cu,S - FeS - SnS2). Najvažnija nalazišta 
kalajnih ruda u svetu nalaze se u Maleziji, Burmi, Vijetnamu, 
Nigeriji, Kongu, Boliviji i Indoneziji. U Jugoslaviji su vršene 
geološke istrage i nađeno je više pojava kalaja od kojih ni- 
jedna nema veći industrijski značaj. 

Kalaj i njegove mnogobrojne legure veoma su važne u 
industriji i savremenom životu uopšte. On spada u grupu vi- 
sokovrednih i deficitarnih metala, pa se zbog toga čine napori 
da se on zameni jeftinijim metalima ili drugim materijalima 
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svuda gde je to moguće. Danas se kalaj najmasovnije troši 
za proizvodnju belog lima za industriju konzervi i za izradu 
mnogobrojnih legura na bazi kalaja ili na bazi drugih metala 
u kojima je kalaj neophodna legirajuća komponenta. Od legura 
najviše vrede: bronza, legure za lemljenje, legure za ležajeve, 
tipografske legure itd. Zbog svoje deficitarnosti kalaj se danas, 
pored preradom primarnih sirovina, dobija u znatnoj meri i iz 
sekundarnih sirovina — već upotrebljenog belog lima i kala- 
jevih legura. 


ELEMENTARNI KALAJ 


Kalaj je metal srebrnastobele boje sa slabo sivkastom ni- 
jansom, svetliji je od srebra i cinka. Najtanje folije u pro- 
puštenom svetlu mrke su boje. Metal se dobro polira i pose- 
duje visoku refleksionu sposobnost. Površina metala pokrivena 
je slojem oksida kojemu debljina zavisi od temperature livenja. 
Male količine primesa (olova, antimona, arsena) smanjuju re- 
fleksiju površine kalaja. 

Kalaj je polimorfan metal. Ima dve postojane alotropske mo- 
difikacije: alfa-kalaj (sivi kalaj) s kubnom rešetkom, tipa al- 
maza, te beta-kalaj, obični beli metal tetragonalne strukture. 
Postoji verovatno i treća, gama-modifikacija, rombičnog sis- 
tema, koju još i danas niz istraživača osporava. Ipak, znatna 
promena osobina beta-kalaja, naročito temperaturne provodlji- 
vosti pri temperaturi od +161*C do tačke topljenja, daju 
osnove za postojanje alotropske gama-modifikacije kalaja. Pre- 
laz beta-modifikacije u alfa-modifikaciju kalaja odvija se uz 
znatno smanjenje gustine (gustina beta-modifikacije jest 7,2984, 
a alfa-modifikacije 5,8466 gcm -*), što prouzrokuje raspadanje 
kompaktnog metala u sivi prah. Do te pojave dolazi pri 
hlađenju metala i najveća je brzina preobražaja iz beta-modi- 
fikacije u alfa-modifikaciju pri temperaturi od —33*C. Znatno 
se ubrzava u prisustvu klica alfa-kalaja, pa se jednom zapo- 
četi preobražaj teško zaustavlja. Zbog toga se ta pojava na- 
ziva kalajna kuga. Da bi se sprečio prelaz kalaja u sivu mo- 
difikaciju, odlivci i polufabrikati metala čuvaju se pri tem- 
peraturama višim od +10C. Nepoželjan je i transport kalaja 
u zimskim mesecima u prevoznim sredstvima bez grejanja. 
Prah sivog kalaja lako se pretapa pod slojem kolofonijuma 
uz minimalne gubitke na metalu od 0,3-::0,5%. 

Pri savijanju kalajnih štapića proizvodi se karakterističan 
zvuk, koji verovatno potiče od obrazovanja kristala blizanaca. 
Temperatura topljenja kalaja pri atmosferskom pritisku iznosi 
231,9*C. Pri povišenom pritisku temperatura topljenja raste za 
0,0022 do 0,0031“C za svaku atmosferu. Tačka ključanja kalaja 
jest 2270“C, latentna toplota topljenja 7,15kImol-! a toplotna 
provodljivost pri 20%C iznosi 0,65Jem-'K-!'s-'. Koeficijent 
linearnog širenja polikristalnog belog kalaja jest 2,3 +: 10 *K ! 
(20---100C), električna otpornost kalaja (čistoće 99,9885% Sn) 
iznosi 11,5: 10 $*Qcm pri 20“C, a temperaturni je koeficijent 
električnog otpora 0,00440K -! (0--+100*C). Sivi kalaj pripada 
grupi poluprovodnika s visokim zapreminskim otporom. Jedna 
je od veoma važnih fizičkih osobina kalaja mali povr- 
šinski napon u rastopljenom stanju, koji omogućuje obrazo- 
vanje veoma tankih prevlaka kalaja na drugim metalima, na 
čemu se i zasniva njegova primena za toplo kalajisanje li- 
mova (izrada belog lima, pored galvanske prevlake). 


Kalaj je veoma mek i plastičan metal. Njegove osobine 
zavise od čistoće, stanja termičke obrade i temperature. Za 
metal standardne čistoće srednje vrednosti najvažnijih meha- 
ničkih osobina kalaja jesu: modul elastičnosti 40,7 + 10? N/mm?; 
granica čvrstoće 18,6:+:20,6 N/mm? za liveni i 16,7 N/mm?* za 
žareni metal; relativno je izduženje livenog metala 45--:60%, 
a žarenog 80-::90%. Tvrdoća prema Brinellu iznosi 48..-51 
N/mm? za liveni i 412-+44,1N/mm* za žareni kalaj. Po 
kovkosti kalaj je iza zlata, srebra i bakra. Kalaj se veoma 
lako valja u tanke folije (staniole). Plastičnost kalaja se po- 
povećava do temperature od 160*C (do prelaska u gama- 
-fazu), a zatim metal postaje veoma krt. Rekristalizacija de- 
formisanog kalaja počinje već pri sobnoj temperaturi. Nečis- 
toće povišavaju temperaturu početka rekristalizacije kalaja. 
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U rastopljenom stanju kalaj poseduje visoku rastvorlji- 
vost za mnoge metale. S nizom se metala legira, dajući veoma 
važne legure za tehničku primenu. Posebno značenje imaju 
njegove legure s bakrom, olovom, hromom, niklom, kobaltom, 
srebrom, antimonom, aluminijumom i magnezijumom. 

Kalaj obrazuje dvovalentna i četvorovalentna jedinjenja. Na 
vazduhu je kalaj postojan zahvaljujući obrazovanju čvrste, 
tanke oksidne opne na površini metala. Polako se oksidiše 
tek na temperaturama višim od 150 *C uz obrazovanje oksida 
dvovalentnog i četvorovalentnog kalaja (SnO i SnO,). Halo- 
geni elementi, naročito fluor i hlor, reaguju s kalajem sporo 
na sobnoj temperaturi, veoma brzo pri zagrevanju uz obrazo- 
vanje halogenida tipa SnX>, i SnXa (gde je X atom halo- 
genog elementa). Sumpor, vodonik-sulfid i sumpor-dioksid rea- 
guju s kalajem uz obrazovanje sulfida. S ugljenikom, azotom, 
silicijumom i vodonikom kalaj direktno ne reaguje, mada se 
sintetičkim putem mogu dobiti hidridi, nitridi i amidi kalaja. 

Standardni elektrodni potencijal kalaja u kiselim rastvorima 
iznosi —0,136V. Prenapetost vodonika na kalaju je dovoljno 
visoka, pa se kalaj veoma sporo rastvara u razblaženim neor- 
ganskim kiselinama, dok s većinom organskih kiselina praktično 
ne reaguje. Razblaženu azotnu kiselinu kalaj polako redukuje 
do amonijaka, prelazeći u rastvor u obliku dvovalentnih jona. 
Koncentrovana azotna kiselina redukuje se kalajem do azot- 
-monoksida i azot-dioksida. Vrelu koncentrovanu sumpornu 
kiselinu redukuje do sumpor-dioksida prelazeći u rastvor 
prema reakciji: 


Sn + 4H,SO, > Sn(SO.), + 2SO, + 4H,0. (1 


U tzv. carskoj vodi (smeša HCI i HNO, u odnosu 3:1) kalaj 
se rastvara prelazeći u kalaj-tetrahlorid. U alkalijama kalaj 
se veoma polako rastvara uz izdvajanje vodonika i obrazo- 
vanje stanita, a u prisutnosti oksidansa uz obrazovanje stanata. 
Staniti i stanati alkalnih metala su soli lako rastvorne u vodi. 


Sirovine za dobijanje elementarnog kalaja 


Kalaj je u svojim rudama prisutan najčešće u koncen- 
traciji 0,01--+0,7%, a ređe se pojavljuje u koncentracijama i 
do 3%. Ležišta kalajnih ruda prema uslovima zaleganja i 
svojoj genezi mogu biti primarna i sekundarna, od kojih druga 
imaju veći industrijski značaj. Primarna ležišta čine tri for- 
macije; ležišta pegmatitne formacije, kvarcno-kasiteritna i sul- 
fidno-kasiteritna ležišta. Ležišta pegmatitne formacije imaju 
veoma neravnomerna orudnjenja. Srednji sadržaj kalaja u 
rudnom telu takva tipa obično je <0,1%. Kvarcno-kasiteritna 
ležišta veoma su rasprostranjena. Osim kvarca i kasiterita 
(sadržaj kalaja varira od 0,31%), u tim su ležištima često 
prisutni i minerali volframit i šelit, a u manjoj meri arseno- 
pirit, pirit i dr. U sulfidno-kasiteritnim ležištima kasiterit je 
asociran s piritom, pirhotinom, sfaleritom, halkopiritom i drugim 
sulfidnim mineralima. Sekundarna ležišta kalaja mogu se prema 
načinu postanka bliže kategorisati kao aluvijalna, eluvijalna, 
deluvijalna i pribrežna (morska i jezerska). Najveći industrijski 
značaj imaju aluvijalno-deluvijalna ležišta (iz njih se danas 
dobija oko 70% čitave produkcije kalaja), mada su i ona 
obično siromašnija kalajem od primarnih ležišta. 

Od kalajnih ruda, koje se gotovo redovno pre metalurške 
pripreme obogaćuju, proizvode se koncentrati sa 30--60% 
kalaja. Za obogaćivanje kalajnih ruda najšire su primenjene 
gravitacione metode, budući da minerali kalaja imaju izrazito 
veću specifičnu težinu od jalovine. Za obogaćivanje su naročito 
pogodni razni aluvijalni nanosi, čija je rudarska eksploatacija 
i usitnjavanje pre koncentrisanja relativno jednostavno i jeftino. 
Ako su u rudama prisutni magnetit, volframit i drugi magnetni 
minerali, za njihovo odvajanje od kasiterita primenjuje se 
i magnetna separacija. Za obogaćivanje sulfidno-kasiteritnih 
ruda primenjuje se i flotacijska i flotacijsko-gravitacijska kon- 
centracija radi odvajanja pojedinih sulfidnih minerala od kasite- 
rita. Stepen izvlačenja kalaja iz ruda u koncentrate zavisi od nje- 
gova sadržaja u rudi i krupnoće zrna kalajnih minerala i iznosi 
oko 50-::60% za sitno srasle kalajne minerale i 70-::85% za 
grubo srasle kalajne minerale pri obogaćivanju srednje siro- 
mašnih kalajnih ruda. Kad se obogaćuju čiste kalajne rude, 
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dobijaju se kvarcno-kasiteritni koncentrati (25-:-45%  Sn, 
15--:30% SiO,, 3-::7% Al20; i neznatni sadržaj drugih kompo- 
nenata) ili bogati kasiteritni koncentrati (62---71% Sn, 2-++10% 
Fe i tragovi drugih primesa). Ako se pak obogaćuju polime- 
talne kalajne rude, mogu da se dobiju kalajno-volframitni, 
kalajno-šelitni, kalajno-arsenovi, olovno-kalajni, olovno-cinko- 
vo-kalajni i drugi koncentrati. 


Proizvodni postupci 


Za dobijanje kalaja iz njegovih koncentrata primenjuju se 
gotovo isključivo  pirometalurški procesi i operacije. Od 
hidrometalurških postupaka pokatkad se samo primenjuje lu- 
ženje u fazi pripreme koncentrata pre topljenja radi odstranjenja 
pojedinih pratećih komponenata iz koncentrata. Osnovni je 
pirometalurški proces pri dobijanju kalaja redukciono topljenje 
koncentrata u smeši s ugljem i topiteljima, čime se dobija 
sirovi kalaj i šljaka. U tu svrhu mnogo se upotrebljavaju 
plamene i elektropeći, a u specijalnim i ređim slučajevima i 
šahtne (jamske) peći. Osnovna teškoća pri redukcionom to- 
pljenju kalajnih koncentrata predstavlja odvajanje kalaja od 
železa i drugih pratećih primesa. Pri topljenju treba obezbediti 
takve uslove da se oksid kalaja redukuje do metala, a feriok- 
sid u ferooksid, koji se prevodi u šljaku. Afinitet kiseonika 
prema kalaju manji je nego prema železu, no ipak se pri 
temperaturama koje su potrebne za topljenje šljake jedan deo 
železa redukuje do metala pa prelazi u sirovi kalaj onečišćujući 
ga. Bakar, arsen, antimon, olovo i bizmut imaju manji afinitet 
prema kiseoniku nego kalaj, pa pri redukcionom topljenju 
kalajevih koncentrata prelaze kao metali u sirovi kalaj. U 
procesu rafinacije sirovog kalaja od železa i drugih metalnih 
primesa nastaju znatne količine raznih kalajem bogatih među- 
produkata i otpadnih produkata, čime se osetno smanjuje 
iskorišćenje metala i poskupljuje proizvodnja. Za sprečavanje 
redukcije železa topljenje kalajevih koncentrata izvodi se u 
umereno redukcionoj atmosferi, koja ne obezbeđuje potpunu 
redukciju kalajnih oksida. Tako se, međutim, dobijaju i šljake 
bogate kalajem, pa se moraju naknadno prerađivati. Zbog toga 
što se kalaj teško odvaja od železa i drugih primesa pri 
redukcionom topljenju i rafinaciji kalaja, potrebno je prečiš- 
ćavanje kalajnih koncentrata pre redukcionog topljenja. Taj 
proces prethodnog prečišćavanja koncentrata obično je složen 
iz više tehnoloških operacija, najčešće kombinovanih piro- 
metalurških i hidrometalurških operacija. Tako se, npr., za 
uklanjanje sumpora i arsena primenjuje oksidaciono prženje, 
a za prečišćavanje od železa, bizmuta i antimona prženi kon- 
centrat se tretira koncentrovanom sonom kiselinom radi ra- 
stvaranja osnovne mase tih metala. Deo primesa ipak ostaje 
u koncentratu i posle njegove pripreme. 


Priprema koncentrata za topljenje. Samo pojedini kalajni 
koncentrati, dobijeni obogaćivanjem monometalnih sekundarnih 
ruda ili ruda kvarcno-kasiteritnog tipa, mogu direktno da se 
redukujuće tope. U većini slučajeva koncentrati sadrže tolike 
količine primesa da se one moraju prethodno ukloniti. Osnovni 
postupci za odstranjivanje primesa, koji se danas široko indu- 
strijski primenjuju, jesu oksidaciono prženje i luženje, a ređe 
i hlorirajuće prženje i pečenje sa sodom uz naknadno luženje. 


Prženje koncentrata. Osnovni zadatak oksidacionog prženja 
kalajnih koncentrata jest uklanjanje sumpora, arsena i antimona 
u obliku njihovih lakoisparljivih oksida. Uslovi prženja, od 
kojih zavisi ponašanje primesa, određeni su mineraloškim sa- 
stavom koncentrata. U kalajnim koncentratima koji sadrže 
arsen, antimon i sumpor, ti su elementi prisutni uglavnom u 
obliku minerala pirita, pirhotina, arsenopirita, stibnita, frankeita 
i drugih. Sulfidni minerali, koji ulaze u sastav koncentrata, 
imaju različite temperature topljenja, a takođe i različite 
temperature termičke disocijacije. Zato se optimalni uslovi 
prženja koncentrata, koji omogućuju najpotpunije odstranjenje 
sumpora, arsena i antimona i prevođenje železa u rastvoran 
oblik, obično određuju eksperimentalnim putem. U ostatku 
prženja kalajnih koncentrata (pržencu) dozvoljeno je prisustvo 
samo nekoliko desetih delova procenta sumpora (0,2:::0,4%), 
tj. neuporedivo manje nego u produktu prženja cinkovih ili 
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olovnih sulfidnih koncentrata. Iz sulfidnih koncentrata sum- 
por se u principu može udaljiti disocijacijom sulfida ili 
njihovom oksidacijom. Dovoljno brzo i potpuno odstranjenje 
sumpora ostvaruje se prvenstveno njegovim sagorevanjem ki- 
seonikom iz vazduha. U nekim slučajevima, pri visokom 
sadržaju sumpora i arsena u koncentratu, primenjuje se i 
dvostepeno prženje sa usitnjavanjem prženca između prvog 
i drugog prženja. U pojedinim slučajevima za uklanjanje 
primesa iz kalajnih koncentrata primenjuje se  hlorirajuće 
prženje. Pri tome se primese prevode u hloride i ispa- 
ravaju ili se kasnije luženjem rastvaraju. Za prženje kalajnih 
koncentrata radi odstranjenja sumpora, arsena i antimona 
i prevođenja železa, bakra, bizmuta i drugih primesa u ra- 
stvoran oblik, najčešće služe obrtne ili višeetažne peći. 

Luženje prženca. Osnovne nečistoće koje treba luženjem 
ukloniti iz produkata prženja kalajnih koncentrata jesu železo, 
bakar, bizmut, zaostali deo antimona i arsena, a zatim i druge 
primese — komponente jalovine — kalcijum, aluminijum i 
druge. Luženje se izvodi hlorovodoničnom kiselinom (koncen- 
tracije 20.-:28% HCI) u autoklavima (cilindrični čelični autoklavi 
s mehaničkim mešalicama, obloženi kiselootpornom oblogom), 
pri temperaturi oko 120C i pritisku —0,2MPa (2at). Po- 
trošnja je sone kiseline oko 50% iznad stehiometrijski potrebne 
količine. Pri opisanim uslovima iz prženca se uklanja i prevodi 
u rastvor 80--:90% železa, više od 90% nakon prženja zaostalog 
arsena i antimona, oko 95% bizmuta, 90% bakra, 90% kal- 
cijum-oksida, a pri tome se gubi vrlo mali deo (<0,3%) kalaja. 
Rastvor od luženja se filtrira, a ostatak ispira vodom, suši 
i priprema za topljenje. 

Topljenje kalajnih koncentrata. Približan sastav prženjem i 
i luženjem prečišćenih kalajnih koncentrata najčešće je sledeći: 
50-::72% Sn, oko 0,1% Sb, 0,1:-:0,5% Pb, 0,08---0,2% Cu, 
0,002---0,1% Bi, 0,5--:0,6% S + As, 10---30% SiO>, 2:+:5% FeO, 
0,5:::3% CaO i 0,1:+:5% Al,0;. Takvi se koncentrati redukci- 
ono tope radi proizvodnje sirovog kalaja. Redukcija čistog 
kalaj-dioksida do metala je jednostavan proces. Kao sredstvo 
za redukciju služi ugalj, koji ne reagira direktno s kalaj- 
-dioksidom, već se redukcija odvija prema reakciji: 


SnO, + 2CO = Sn + 2CO,. (2) 


Međutim, redukciono topljenje kalaja iz njegovih koncentrata, 
pa i kada su prethodno prečišćeni od osnovne mase pratećih 
primesa, jest složen metalurški problem. Osnovnu teškoću pred- 
stavlja zahtev da se istovremeno sav kalaj iz oksida redukuje 
i prevede u metal, a pri tome ferooksid zadrži neizredukovan 
i kao takav veže za silicijum-dioksid i prevede u šljaku u 
obliku silikata. Tako obrazovana silikatna šljaka ima, međutim, 
osobinu da dobro rastvara neizredukovani deo kalajnih oksida, 
uzrokujući time znatne gubitke na metalu. U poređenju s ok- 
sidima drugih metala (osim železa) koji su prisutni u kalajnim 
koncentratima kao pratioci, kalajni oksid se najteže redukuje, 
tako da pri redukcionom topljenju koncentrata svi oni prelaze 
u sirovi metal. Temperatura početka redukcije kalaj-dioksida 
iznosi 400---600"C, već prema krupnoči čestica i parcijalnom 
pritisku ugljen-monoksida, a redukcija se odvija dovoljnom 
brzinom pri 850-::900 *C. Na višim temperaturama brzina re- 
dukcije je još veća. U uslovima dovoljno brze i potpune 
redukcije kalaj-dioksida do metala, redukuju se i viši železni 
oksidi do ferooksida, dok je za dalju redukciju železa do 
metala potreban viši sadržaj ugljen-monoksida u smeši ugljen- 
-monoksida i ugljen-dioksida, koja postoji u gasnoj atmosferi 
za vreme redukcije. U tome se i sastoji osetljivost redukcije 
kalajnih koncentrata, tj. da se temperaturnim režimom i sasta- 
vom gasne atmosfere u peći omogući što potpunija redukcija 
kalaj-dioksida do metala, a viših železnih oksida samo do 
ferooksida. 

Redukciono topljenje kalajnih koncentrata u industrijskoj 
praksi izvodi se u dva stepena. U prvom, održava se tempera- 
tura na 900-:-1100*C sve dok se ne izvrši redukcija osnovne 
mase kasiterita do metala, a u drugom, temperatura se podiže 
na 1300 C radi okončanja redukcije kalaj-oksida i obrazovanja 
i topljenja šljake od komponenata jalovine i unetih topila. 
Kao produkti redukcionog topljenja dobijaju se sirovi kalaj, 
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železonosni šliker (koji se obrazuje kao skrama na površini 
sirovog kalaja pri njegovu zahlađenju), šljaka i prašina (nastala 
prečišćavanjem gasova iz peći). U metalurgiji se danas pretežno 
upotrebljavaju dve vrste agregata za redukciono topljenje ka- 
lajnih koncentrata: plamene peći i elektropeći. Sasvim retko 
se još upotrebljavaju i šahtne peći. Na izbor vrste peći utiče 
više faktora, mada je sastav koncentrata najvažniji. Kada 
koncentrat sadrži više od 2,5% Fe, preporučuje se topljenje 
u plamenim pećima, jer se u njima može lakše regulisati 
sastav gasne faze i tako sprečiti redukcija železo-oksida (FeO) 
do metala, što je u elektropećima teže ostvarljivo. Kada koncen- 
trati sadrže manje od 2% FeO, topljenje se izvodi u elektro- 
pećima. U velikim topionicama kalaja, koje prerađuju različite 
koncentrate, podižu se oba tipa peći. Sahtne (jamske) peći 
nekada su se primenjivale za preradu kalajem bogatih ruda, 
a danas se upotrebljavaju samo još u nekim topionicama 
za preradu šljaka bogatih kalajem i za preradu drugih komada- 
stih međuprodukata. 

Topljenje u plamenim pećima je najšire rasprostranjeni pos- 
tupak za proizvodnju kalaja. U plamenim pećima mogu se 
redukujuće topiti sitnozrni koncentrati, može se koristiti bilo 
koja vrsta goriva (čvrsto, tečno, gasovito), dobijaju se šljake 
dovoljno siromašne kalajem, s gasovima se ne odnosi velika 
količina prašine, a sastav gasne faze relativno se lako regu- 
liše, čime se uspešno utiče na kvalitet sirovog metala dobi- 
jenog topljenjem. U plamenu peć šaržira se koncentrat, koji 
je prethodno dobro izmešan s reducentom i topilima. Šarža 
se u peći postepeno zagreva do 900“C i na toj temperaturi 
održava dovoljno dugo da se izvrši redukcija kalaj-oksida. 
Zatim se temperatura podiže na 1300::-1400“C radi potpunog 
topljenja šarže i dobrog raslojavanja metala od šljake. Šarža 
probavi u peći 8-.-12 časova. Kada se kao reducent i gorivo 
upotrebljava ugalj, njegova potrošnja zavisi prvenstveno od 
sastava koncentrata i kvaliteta i vrste uglja, a iznosi 20:::35% 
od težine šarže. Ako je gorivo mazut, potrošnja mu iznosi 
200-250 kg/t šarže. Raspodela kalaja na produkte topljenja 
jest sledeća: u sirovi kalaj odlazi 70-::90% ukupnog kalaja, 
u šljaku 4-::12%, a u topioničku prašinu 10:-:18%  kalaja. 
Raspodela zavisi prvenstveno od sastava šarže, a zatim i od 
uslova kako se vodi topljenje. Apsolutni sadržaj kalaja u kon- 
centratu od najveće je važnosti za stepen iskorišćenja me- 
tala, odnosno njegovo prelaženje u sirovi kalaj. Tako, npr., 
ako koncentrat sadrži 65-::75% Sn, pri normalnom radu peći 
iskorišćenje kalaja u sirovom metalu iznosi 85-::90%. Za kon- 
centrat sa 50---65% Sn iskorišćenje je 73-::84%, a pri pre- 
radi veoma siromašnih koncentrata (20-::50% Sn) iskorišće- 
nje opada na 40-::70%. Hemijski sastav šljake plamenih peći 
približno je sledeći: 412% Sn, 22-::30% SiO,, 12:+14% 
Al,O3, 14:<:15% CaO, 17-::22% FeO, oko 0,2% As i oko 
0,3%8S. Gasovi plamenih peći imaju 10:--30g/m> prašine, koja 
sadrži 50:::60% Sn, 1,52% SiO», 3:::5% ALO:;, 0,4:::1% 
CaO, 0,3-::0,6% Fe,O3 i 0,7---0,9% S. Prašina se ponovo 
vraća natrag na topljenje u plamenu peć. Sirovi kalaj dobijen 
redukcionim topljenjem u plamenoj peći prečišćenih kalajnih 
koncentrata ima sledeći sastav: 97:-:98,5% Sn, oko 0,3% Pb, 
1,5% Fe, 0,30% As, 0,20% Cu, 0,1% Sb, 0,05% S i 0,01% Bi. 
Automatsko upravljanje radom plamene peći omogućuje auto- 
matsko održavanje željene temperature u zoni topljenja, auto- 
matsko dodavanje goriva i regulaciju potrebne količine vaz- 
duha za njegovo sagorevanje, dodatak sekundarnog vazduha, 
održavanje konstantne promaje u peći itd. Jedan od veoma 
značajnih parametara rada plamene peći jeste tzv. proplav, 
količina šarže koja se redukujuće topi na 1m* površine peći 
dnevno. Proplav iznosi 0,5--:1,8t/m? na dan, a zavisi od sas- 
tava šarže, načina njenog šaržiranja, vrste goriva i načina 
vođenja topljenja. 

Topljenje u elektropećima takođe je široko primenjeno u 
metalurgiji kalaja, jer ima određene prednosti: mogućnost os- 
tvarenja veoma visokih temperatura, što je neophodno pri 
topljenju teškotopljivih šarži; pri topljenju se razvija znatno 
manja količina gasova nego pri radu plamenih peći, pa nas- 
taje i mnogo manje prašine; u elektropećima moguće je do- 
biti siromašne šljake sa sadržajem kalaja 0,3% i manje; pos- 
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tiže se znatno veći proplav nego u plamenim pećima (2,5. 
-.3t/m* na dan). Osnovni nedostatak elektropeći za proiz- 
vodnju kalaja leži u veoma visokoj potrošnji električne ener- 
gije, koja povećava troškove proizvodnje metala. Za redukci- 
ju 1t koncentrata troši se 3,2---3,6- 10%] (900---1000kWh). 
Usled visokih temperatura i veoma redukcione atmosfere u 
elektropeći sve primese iz koncentrata redukuju se zajedno 
s kalaj-oksidom (uključujući i okside železa), tako da se tim 
postupkom mogu da prerađuju samo koncentrati s ograni- 
čenim sadržajem železa (<2---2,5%). U šaržu za topljenje u 
elektropeći dodaje se 16--:18% usitnjenog koksa i oko 7% 
kreča od težine koncentrata. Topljenje se vodi na početku 
pri 900-:-1100C, a kasnije se temperatura povećava na 1400--- 
+-1500*C. Kada se u elektropećima tope bogati kalajni kon- 
centrati sa 70% Sn i do 2% Fe, dobija se sirovi kalaj 
sa 99% Sn i 0,5:+:0,6% Fe, a otpadna šljaka ima sastav: 
38--:42% SiO,, 25--:30% CaO, 12-+14% Al20., 1,5-::4% FeO, 
1-::2,5% MgO i 0,3---2,5% Sn. Otpadna šljaka dobija se pre- 
radom primarne šljake koja može da sadrži i 25:::30% Sn. 
Zato se primarna šljaka uz dodatak kreča (oko 20%) i uglja 
naknadno redukujuće topi i iz nje izvlači kalaj, tako da 
ukupno iskorišćenje na kalaju pri redukcionom topljenju iz- 
nosi više od 90%. Sirovi kalaj ispušta se iz peći u prijemni 
kotao, u kome se postepeno hladi do 370“C radi izdvajanja 
(u govornom jeziku: zajgerovanja) dela nerastvorenog železa, 
a zatim podvrgava rafinaciji. 

Pri topljenju bogatih kalajnih koncentrata (70---72% Sn) 
u elektropeći troši se po jednoj toni dobijenog metala oko 
2600kWh električne energije, oko 300kg drvenog uglja i 13kg 
elektroda. U industrijskoj praksi metalurgije kalaja upotreb- 
ljavaju se peći snage 400---1400kVA. 

Topljenje u šahtnim (jamskim) pećima danas se iskorištava 
gotovo samo za preradu bogatih šljaka i drugih komadastih 
međuprodukata koji sadrže kalaja. Osnovni je nedostatak 
rada s tim pećima što se može preraditi samo komadasta 
sirovina, dok su kalajni koncentrati redovno sitnozrni. Drugi 
je nedostatak veoma redukciona atmosfera, u kojoj se redu- 
kuju svi metalni oksidi iz šarže, pa se dobija veoma zaprljan 
sirovi metal. Ako se proces vodi tako da se manja količina 
oksida železa redukuje, tada zaostaje deo neizredukovanog 
kalaja i prelazi u šljaku, pa je iskorišćenje na metalu nisko. 
Iz peći se dobijaju i relativno velike količine prašine, koja 
nastaje kao rezultat jakog strujanja gasova kroz stub šarže 
u peći. Topljenje u šahtnim pećima omogućuje, međutim, us- 
pešnu preradu kalajem bogatih šljaka, koje se dobijaju pri 
preradi bogatih kalajnih koncentrata u elektropećima, poveća- 
vajući time ukupno iskorišćenje na metalu. Pored šljake ili 
drugog komadastog materijala bogatog kalajem, šaržu za šaht- 
nu peć čine koks kao gorivo i reducent u količini 20---25%, 
te krečnjak kao topilo u količini 6-::8%. Topljenjem se do- 
bija sirovi metal sastava: 95---97% Sa, 1,5-:+2% Fe, oko 0,5% 
Pb, 1,5% Cu, 0,25% As, 01% Sb i 0,3% S. 


Rafinacija 

Sirovi kalaj, dobijen postupcima redukcionog topljenja ka- 
lajnih koncentrata, sadrži niz primesa te se podvrgava rafi- 
naciji. Osnovne primese sirovog kalaja jesu: Fe do 3%, Bi 
do 0,1%, As do 0,4%, S do 0,1%, Cu do 0,5%, Pb do 2% 
i Sb do 0,3%. Rafinacijom dobija se kalaj čistoće 98,0---99,9%, 
već prema zahtevanoj čistoći, sadržaju primesa u sirovom ka- 
laju i mogućnosti primenjenog postupka rafinacije. Tehničkim 
normama definisan je sadržaj primesa u blokovima rafini- 
sanog kalaja svih kvaliteta. Postupci rafinisanja kalaja mogu 
biti pirometalurški i elektrolitički. Danas se u industriji mno- 
go upotrebljavaju pirometalurški postupci. 

Pirometalurška rafinacija kalaja sastoji se od više faza. 
Prva faza je izdvajanje (zajgerovanje) ili selektivno topljenje. 
Efekt rafinacije u toj fazi zasniva se na lakoj topljivosti ka- 
laja i relativno slaboj topljivosti primesa teškotopivih metala 
na temperaturama bliskim tački topljenja kalaja (232%C). Kalaj 
se topi postepeno u plamenim pećima s kosim podom, dok 
primese teškotopivih metala (železo, nikal, kobalt), koje s ka- 
lajem ne obrazuju lakotopive. eutektikume, ostaju u čvrstom 
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nestopljenom obliku. Deo bakra (> 1%) takođe se može uklo- 
niti u toj fazi rafinacije. 

Sledeća faza rafinacije je tzv. polovanje, koje se izvodi me- 
haničkim mešanjem rastopljenog kalaja, obično u očeličenom 
kotlu, ubacivanjem sirovog drveta ili provođenjem vodene pare. 
Na taj način nastaje intenzivna oksidacija primesa, koje u 
obliku oksida isplivavaju na površinu rastopljenog metala. U 
okside prelaze i uklanjanju se primese čiji je afinitet prema 
kiseoniku veći nego kalaja (železo, antimon, arsen, olovo), 
ali i uz znatnu oksidaciju kalaja. Oksidna pena se sa povr- 
šine skida i ponovo vraća na preradu s bogatim šljakama. 
Zaostalo železo i bakar mogu se pored polovanja ukloniti 
i dodatkom sumpora i uglja. Sumpor i ugalj se dodaju u 
odgovarajućoj količini u nekoliko porcija pri određenom tem- 
peraturnom režimu i uz intenzivno mehaničko mešanje. Sum- 
por reaguje s kalajem obrazujući sulfid, koji dalje reaguje s 
prisutnim železom i bakrom obrazujući njihove sulfide. Oni 
u obliku čvrstih sulfida (šlikera) isplivavaju na površinu teč- 
nog metala i s nje se uklanjaju perforiranim kašikama. Pošto 
je prethodnim fazama rafinacije uklonjena osnovna masa že- 
leza, u rastopljeni kalaj dodaje se aluminijum radi uklanja- 
nja arsena, antimona i zaostalog železa. Te primese obrazu- 
ju s aluminijumom jedinjenja praktično nerastvorna u kalaju 
— arsenate, antimonate i ferite aluminijuma. Aluminijum za- 
ostao u kalaju uklanja se dodatkom amonijum-hlorida. Ukla- 
njanje olova iz kalaja predstavlja najdužu operaciju. Izvodi se 
ponovnim dodatkom aluminijumove legure i sniženjem tem- 
perature rastopljenog kalaja do 250“C. Potpunije uklanjanje 
olova (do 0,04%) postiže se obradom rastopa kalaj-hlori- 
dom (SnCl,) ili gasovitim hlorom, koji reaguje sa olovom 
dajući čvrst olovo-hlorid. Bizmut se, slično kao i pri rafi- 
naciji olova, uklanja dodatkom metalnog kalcijuma i magne- 
zijuma, sa kojima obrazuje teškotopiva jedinjenja, koja u ob- 
liku pene isplivavaju na površinu rastopljenog kalaja. 

Trajanje pirometalurške rafinacije kalaja zavisi od čistoće 
sirovog kalaja i iznosi 25:40 časova. U međuprodukte ra- 
finacije prelazi i do 13% kalaja, pa je prerada tih među- 
produkata radi izvlačenja kalaja sastavni dio pirometalurške 
rafinacije kalaja. 

Hektrolitička rafinacija kalaja pripada novijim postupcima, 
koji omogućuju dobijanje čistijeg, elektrolitičkog kalaja, ali 
su zbog visoke potrošnje električne energije u poređenju s 
pirometalurškim postupcima skuplji. U industriji se primenju- 
ju elektrolizeri sa baznim i kiselim rastvorima. Kao bazni 
elektrolit upotrebljava se natrijum-sulfid (Na,S), koji sadrži i 
natrijum-tiosulfat. U tim rastvorima većina primesa obrazuje 
nerastvorne sulfide, pa je rafinacija, tj. odvajanje kalaja od 
železa, olova, bizmuta i bakra, kao osnovnih primesa siro- 
vog kalaja, veoma efikasna. Osnovni nedostatak sulfidnih ras- 
tvora jest mogućnost rada samo s malim gustinama struje 
(200A/m*), te velika potrošnja pare za zagrevanje elektrolita 
na temperaturu 80-::90%C. Nastojanja da se smanji potrošak 
električne energije (poveća iskorišćenje struje pri elektrolizi) 
uslovili su razvoj elektrolize sa kiselim elektrolitom. Kao 
elektrolit upotrebljava se sumporna kiselina uz dodatak kre- 
zolsulfonske, fenolsulfonske ili silikofluorovodonične kiseline. 
Rafinacijom se dobija metal čistoće 99,9% :- 99,98% Sn, uz is- 
korišćenje struje od 93-::96% i potrošnju električne energije 
od 270kWh/t kalaja. Prednosti elektrolitičke rafinacije kalaja 
u poređenju s pirometalurškom rafinacijom jesu: dobija se 
čistiji metal; pri elektrolizi prelazi u mulj samo 6% kalaja; 
u mulju: od elektrolize koncentrišu se metali primesa, pa se 
mogu lako dobiti vredni metali kao što su plemeniti i ra- 
sejani retki metali. Nedostatak elektrolitičke rafinacije je u to- 
me što je još uvek skuplja od pirometalurške. 


Dobijanje kalaja iz upotrebljenih kalajnih proizvoda 


Upotrebljeni, otpadni kalajni proizvodi, tzv. sekundarne 
sirovine, jesu važan izvor za dobijanje kalaja, kao veoma 
vrednog i u svetu deficitarnog metala. Oko 1/4 od ukupne 
svetske proizvodnje kalaja dobija se iz sekundarnih sirovina, 
u koje se ubrajaju raznovrsne i mnogobrojne legure na bazi 
kalaja i beli lim. Tehnološke sheme za ponovo dobijanje ka- 
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laja (regeneraciju) iz njegovih sekundarnih sirovina veoma su 
raznovrsne i zavise od vrste sirovina, apsolutnog sadržaja ka- 
laja u njima i sadržaja i vrste drugih komponenata siro- 
vina (legura). U osnovi se svi postupci mogu svrstati na one 
kojima se dobija kalaj iz legura i one koji se odnose na 
ponovo dobijanje kalaja iz belog lima. 

Otpaci kalajnih legura (bronzi, mesinga, legura za ležajeve 
itd.) u obliku strugotina, limova ili kompaktnih komada tope 
se nakon pripreme (sortiranja, odmašćivanja, pakovanja) u 
plamenim pećima ili elektropećima. Topljenje se izvodi pri 
1250--:1350*C u oksidacionoj atmosferi (radi sagorevanja alu- 
minijuma kao primese) uz dodatak oko 5% topila. Kao to- 
pilo se obično upotrebljava granulisana šljaka (65%), soda 
(20%) i sumpor (15%). Specifična potrošnja goriva iznosi 
15:::20% od težine odlivaka. Na taj se način ponovo do- 
bijaju vredne kalajne legure određenog sastava, koji se pode- 
šava i kontroliše u toku topljenja i rafinacije legura. Se- 
kundarna bronza prerađuje se i hidrometalurškim postupkom, 
rastvaranjem u azotnoj kiselini uz regeneraciju kiseline oksi- 
dacijom. Iz rastvora se prvo izdvaja bakar elektrolizom, a 
zatim kalaj taloženjem u obliku metakalajne kiseline. Sekun- 
darna bronza može se preraditi i produvavanjem u konver- 
toru pod slojem koksa. Osnovna masa kalaja prelazi u pra- 
šinu (oko 76%), u bakru zaostaje oko 4%, a u šljaku pre- 
lazi oko 20% Sn. Konvertorska prašina prerađuje se hidro- 
metalurškim postupcima radi izvlačenja kalaja i drugih vred- 
nih metala (bakra, cinka, antimona). 

Jedna od najvažnijih sekundarnih sirovina za ponovo do- 
bijanje kalaja jest otpadni beli lim. Otpaci belog lima mogu 
biti tzv. plemeniti otpaci, koji zaostaju nakon izrade pred- 
meta od belog lima (npr. nakon štancovanja), te neplemeniti 
otpaci u obliku upotrebljenih predmeta od belog lima (npr. 
upotrebljene, stare konzerve). Kalaj se iz otpadnog belog lima 
industrijski dobija prema različitim pirometalurškim ili hidro- 
metalurškim metodama, u koje se ubraja i elektroliza. Pre 
prerade neplemeniti otpaci kalaja specijalno se pripremaju 
(udaljavanje nečistoća, sečenje, pakovanje itd.). Najjednostavniji 
pirometalurški postupak sastoji se u zagrevanju otpadaka be- 
log lima do temperature nešto više od temperature topljenja 
kalaja. Površinski se sloj kalaja na limu topi i obično se s 
lima skida mešanjem s abrazivnim sredstvima. Taj metod mo- 
že biti rentabilan ako se na limovima nalaze deblji slojevi 
kalaja, koji su dobijeni toplim kalajisanjem. U industriji se 
primenjuje i postupak hlorovanja. Sastoji se u obradi pret- 
hodno pripremljenih (opranih, spakovanih, presovanih) otpa- 
daka belog lima gasovitim hlorom u specijalnim uređajima 
(hlorinatorima). Hlor reaguje s kalajem obrazujući na tem- 
peraturama hlorovanja tečni kalaj-tetrahlorid, koji nalazi ne- 
posrednu primenu u industriji, a može biti i redukovan do 
metala. Alkalni postupak dobijanja kalaja iz otpadnog belog 
lima zasniva se na obradi lima rastvorom natrijum-hidrok- 
sida u prisustvu oksidanasa (npr. šalitre), pri čemu kalaj s 
belog lima prelazi u rastvor u obliku stanata. Karboniza- 
cijom dobijenih rastvora taloži se kalaj u obliku oksida, a 
rastvor se nakon dekarbonizacije vraća ponovo u proces lu- 
ženja. Iz oksida se metalni kalaj može dobiti redukcionim 
topljenjem. Češće se, međutim, oksid kalaja direktno upotreb- 
ljava u keramičkoj industriji za proizvodnju emajla ili mlečnog 
stakla. 

Najširu industrijsku primenu za ponovo dobijanje kalaja 
iz otpadnog belog lima ima postupak elektrolize. Elektroliza 
se izvodi u železnim kadama, u kojima se prethodno pri- 
premljeni otpaci belog lima nalaze u specijalnim železnim kor- 
pama, koje predstavljaju anode. Katode su takođe od železa 
(to mogu biti i zidovi kade). Pri gustini struje 100A/m* i 
naponu na ćeliji 0,8-::1,0V, dobija se na katodi metalni kalaj 
u obliku sunđera. Dodatkom metanitrobenzojeve kiseline u 
elektrolit dobijaju se duktilni katodni talozi i pri gustini struje 
300A/m?. 

Potrošnja kalaja u proizvodnji belog lima zadnjih godina 
opada, jer se sve više primenjuje elektrolitički postupak na- 
nošenja kalajnog sloja. Pri elektrolitičkom kalajisanju srednji 
sadržaj kalaja zavisi od namene belog lima (debljine pre- 
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vlake) i iznosi 5-::9kg/t lima, dok je specifična potrošnja ka- 
laja pri toplom kalajisanju (potapanju čeličnog lima u ras- 
topljeni kalaj) veća i iznosi prosečno 18-::20kg/t lima. I pri 
sniženom sadržaju kalaja u belom limu njegova se regenera- 
cija isplati, jer se pored kalaja dobija i velika količina že- 
leza, koja se kao staro železo može direktno pretapati u 
Siemens-Martinovim pećima. 

Sirovine za ponovo dobijanje kalaja (regeneraciju) mogu 
biti i različiti metalurški međuprodukti (metalurške prašine, 
šljake itd.), u kojima se kalaj koncentriše pri preradi sekun- 
darnih legura kalaja. Kako se kalaj javlja i kao pratilac sul- 
fidnih minerala bakra, olova, cinka i drugih obojenih me- 
tala, to i metalurški međuprodukti, u kojima se kalaj kon- 
centriše pri dobijanju tih metala, mogu biti važan izvor za 
dobijanje kalaja. 


Upotreba kalaja 


Kalaj se upotrebljava veoma široko i raznovrsno u obliku 
čistog metala, mnogobrojnih legura i jedinjenja. Kalaj se kao 
čisti metal najšire primenjuje za zaštitu, tj. za izradu belog lima 
koji se pretežno upotrebljava u prehrambenoj industriji za iz- 
radu konzervi. Beli lim je dvostrano kalajisani (galvanskim 
putem ili toplim postupkom) čelični lim s prevlakom od ka- 
laja. Ako prevlaka pored kalaja sadrži i olovo, dobija se tzv. 
krovni lim, koji služi za prepokrivanje krovova stambenih i 
industrijskih građevina. Kalaj u tom limu služi kao vezivo 
između železa i olova, pa je njegov sadržaj niži nego u be- 
lom limu. Zbog visoke cene kalaja, njegove deficitarnosti u 
svetu i nedovoljne sirovinske baze, čine se napori da se u 
prehrambenoj industriji za pakovanje i konzerviranje hrane 
kalaj zameni aluminijumom. 

Zbog mogućnosti valjanja u veoma tanke folije, kalaj se 
ranije upotrebljavao kao materijal za ambalažu, za pakovanje 
čokolade (staniol), zatim za izradu ukrasa za jelke, izradu 
tuba itd. 


LEGURE KALAJA 


Zahvaljujući velikoj rastvorljivosti mnogih metala u teč- 
nom kalaju, obrazovanju hemijskih jedinjenja kalaja s drugim 
metalima i sposobnosti kalaja da obrazuje čvrste rastvore i 
eutektikume, poznate su mnoge tehnički važne legure u ko- 
jima je kalaj osnovni metal ili veoma važna legirna kom- 
ponenta. Hemijska jedinjenja kalaja s drugim metalima veoma 
često imaju visoke tačke topljenja, npr. ZrgSn2 (1985*C), 
Ti,Sn (1663"C), PtygSn (oko 1420“C) itd. S nizom lakotopivih 
teških metala kalaj obrazuje eutektikume, npr. Bi-Sn (43% Sn, 
tačka topljenja 139*C), Cd-Sn (67,75% Sn, tačka topljenja 
177*C), Pb-Sn (61,9% Sn, tačka topljenja 183*C), TI-Sn (56,6% 
Sn, tačka topljenja 170“C), Zr-Sn (91% Sn, tačka topljenja 
198“C). Delimično nemešanje kalaja s drugim metalima relativ- 
no je retko, npr. u sistemima Cr-Sn, Fe-Sn, Se-Sn i dr. Zbog 
relativno niske mehaničke čvrstoće, legure na bazi kalaja ne 
upotrebljavaju se kao konstrukcioni materijali. S gledišta teh- 
ničke primene najveće značenje imaju sledeće dvokompo- 
nentne i višekomponentne legure kalaja: kalaj-olovo, kalaj- 
-olovo-antimon, kalaj-antimon-bakar, bakar-kalaj, srebro-kalaj, 
bakar-cink-kalaj i druge. 

Među kalajnim legurama najveće značenje imaju bronza 
(legura bakra i kalaja, v. Bakar, TE1, str. 659) i mesing 
(legura bakra i cinka uz dodatak kalaja, v. Bakar, TE1, str. 
658), koje se mnogo i veoma raznovrsno primenjuju u ma- 
šinskoj industriji zbog svoje dobre obradljivosti i veoma dob- 
rih mehaničkih i antikorozionih osobina. 

Legure kalaja s olovom poznate su kao legure za lem- 
ljenje, a otkrivene su još u rimsko doba. Kalaj i olovo 
grade sistem s ograničenom rastvorljivošću (kalaja u olovu 
19,3%, a olova u kalaju 2,6%) i eutektikumom (sadržaj ka- 
laja 64,9%, tačka topljenja 183%C). Te se legure odlikuju 
niskom tačkom topljenja, malom tvrdoćom (zbog čega se 
nazivaju mekim legurama) i relativno malom čvrstoćom na ki- 
danje. One dobro kvase površinu niza metala kao što su npr. 
železo, bakar i njegove legure, nikal, olovo i cink. Zbog toga 
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se, naročito u mašinogradnji i elektroindustriji, primenjuju 
za spajanje, lemljenje metalnih delova koji nisu izloženi uda- 
rima i vibracijama, od kojih se ne zahteva velika mehanič- 
ka čvrstoća i koji nisu izloženi visokoj temperaturi. Za po- 
većanje čvrstoće tih legura dodaje se mala količina antimo- 
na. U tehničkoj primeni različite legure kalaja za lemljenje 
sadrže 3:::90% kalaja. Lem 90 (broj označava težinski pro- 
cent kalaja u leguri) topi se pri 220:-:230*C i zbog velikog 
sadržaja kalaja ima veliku korozionu otpornost. Upotrebljava 
se pored čistog kalaja pri izradi posuđa za domaćinstvo i u 
industriji konzervi. Sastav lema 61 približno odgovara eutek- 
tičkoj leguri i topi se pri 183*C. Ta se legura odlikuje vi- 
sokom tečljivošću i primenjuje se kada pri spajanju metal- 
nih delova nije dopušteno zagrevanje, a traži se dobro popu- 
njavanje veoma uskih zazora, npr. u elektrotehnici. Za proiz- 
vodnju legura za lemljenje upotrebljava se veoma čist kalaj. 
Naročito su štetne primese cinka, aluminijuma, bakra, arsena, 
bizmuta i kadmijuma. S obzirom na visoku cenu i defici- 
tarnost nastoji se da se kalaj u legurama za lemljenje za- 
meni drugim metalima, npr. antimonom i kadmijumom. 

Legura kalaja s antimonom i bakrom poznata pod nazi- 
votm beli metal mnogo se primenjuje za izradu ležišta, jer 
poseduje izvanredne antifrikcione osobine. Njihova struktura 
sastoji se iz čvrstog rastvora na bazi kalaja, u kome su 
ravnomerno raspoređeni kristali jedinjenja po sastavu bliskom 
SnSb. Cvrsti rastvor služi kao plastična osnova koja obezbe- 
đuje dobro prenošenje plastičnih vibracija pri kretanju osovi- 
na, dok tvrdi kristali jedinjenja SnSb predstavljaju kompo- 
nentu otpornu na trenje. Dvojna legura kalaj-antimon raslo- 
java se pri hlađenju (pojava likvacije). Dodatak bakra spre- 
čava likvaciju tako da se iz rastopa prvo izdvajaju kristali 
Cu,Sn i obrazuju skelet, koji se kasnije pri nižim tempe- 
raturama popunjava kristalima SnSb. Najpoznatije antifrikcio- 
ne legure, babiti, sadrže 83-::89% Sn, 7--12% Sb i 2,5. 
6,5% Cu. Upotrebljavaju se za izradu ležišta u mašinama 
s pokretnim delovima, naročito u saobraćajnim vozilima (u 
automobilskoj industriji, na železnici, u brodogradnji), zatim 
za izradu kranova, pokretnih klupa itd. Legure s povećanim 
sadržajem olova (78---83%) 1 antimona (12--:18%) te niskim 
sadržajem kalaja (do 5%) takođe se upotrebljavaju za izradu 
ležišta i u mnogim slučajevima zamenjuju babite. Legure tog 
tipa upotrebljavaju se i u grafičkoj industriji za izradu slova 
u štamparijama, za slova pisaćih mašina itd. 

Legura kalaja s antimonom i bakrom upotrebljava se da- 
nas umesto čistog kalaja za izradu posuda i delova mernih 
instrumenata livenjem pod pritiskom i centrifugalnim livenjem. 
Ta legura sadrži 64-::92% Sn, 5,5:::36% Sb, 1--:8% Cu, i u 
nekim slučajevima 5:::14% Pb. Od legura tog tipa najpoz- 
natija je tzv. britanija metal sa 91% Sn, 7% Sb i 2% Cu, 
koja se zbog svoje srebrnastoplavičaste boje upotrebljava za 
proizvodnju skupocenog posuđa (servisi za čaj, kafu, ukrasni 
predmeti za domaćinstvo itd.) 

Legura kalaja s olovom i bizmutom odlikuje se vrlo nis- 
kom temperaturom topljenja. Woodova legura sa 125% Sn, 
25% Pb, 50% Bi i 12,5% Cd topi se pri 67“C i upotreb- 
ljava se u uređajima protivpožarne zaštite i u sigurnosnim 
sistemima eksplozionih uređaja. 

Kalajni amalgami dugo su se vremena upotrebljavali za 
izradu ogledala. Srebro-kalajne legure sa živom upotrebljavaju 
se kao amalgami u zubarskoj tehnici. 


JEDINJENJA KALAJA 


Kalaj gradi mnogo neorganskih i organskih jedinjenja. U 
svojim jedinjenjima kalaj je dvovalentan (stano-jedinjenja) i 
četvorovalentan (stani-jedinjenja). Jedinjenja četvorovalentnog 
kalaja stabilnija su i imaju veće značenje, kako u metalur- 
giji dobijanja kalaja, tako i u tehničkoj primeni. 

Neorganska jedinjenja. Kalaj(IV)-oksid, kalaj-dioksid, stani- 
oksid, SnO>, najrasprostranjeniji je mineral kalaja u prirodi 
(kasiterit, kalajni kamen). To je beli prah s kristalima tetra- 
gonalne strukture, gustine 7,0 g/cm*, tačke topljenja oko 2000*C. 
Stanioksid se sintetički proizvodi žarenjem taloga metakalajne 
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kiseline, koja se dobija rastvaranjem kalaja u azotnoj kise- 
lini. Industrijski se obično proizvodi oksidacijom kalaja pri 
visokim temperaturama. Stanioksid pripada grupi oksida koji 
se teže redukuju ugljen-monoksidom. To je, međutim, upravo 
redukcija koja se u metalurgiji primenjuje za dobijanje siro- 
vog kalaja iz njegovih koncentrata. Redukcija se odvija preko 
kalaj-monoksida, koji je nepostojan i redukuje se odmah do 
metala ako nema mogućnosti da reaguje sa kvarcom. Pri 
reakciji sa kvarcom obrazuje silikat, tako da pri metalurškom 
dobijanju kalaja dio kalaj-monoksida prelazi u šljaku i uzro- 
kuje gubitke na metalu. Stanioksid se može redukovati i vo- 
donikom. Redukcija počinje pri 250“C, a odvija se intenzivno 
pri 750"C, tj. iznad temperature razlaganja stanooksida. Stani- 
oksid reaguje s hlorom tek pri 1000*C obrazujući kalaj- 
-tetrahlorid, SnCl,. Hloridi zemnoalkalnih metala, cinka 1 že- 
leza reaguju sa stanioksidom već pri 800*C uz obrazovanje 
kalaj-tetrahlorida. Nasuprot više baznom stanooksidu, staniok- 
sid ima izražen kiselinski karakter. U kiselinama se ne ras- 
tvara, a na njega ne deluju ni anhidridi kiselina. Rastvori 
alkalija u hladnom slabo ga rastvaraju. Stapanjem pri 800*C 
s jakim bazama obrazuje alkalne stanate sastava Me,SnO; - 
.nH,0 ili MeSn(OH)g - mH2O, koji su lako rastvorni u vo- 
di. Hidrati stanioksida nazivaju se kalajnim kiselinama, koje 
postoje u nekoliko oblika: S(OH), ili H,SnO, : H,O, kalajna 
kiselina; H2SnsO, , : 9H20, metakalajna kiselina i H,SnsO,, > 
.11H,0, parakalajna kiselina. Kalaj-dioksid upotrebljava se 
u keramičkoj industriji kao sredstvo za tamnjenje emajla, a 
u industriji stakla za izradu tzv. mlečnog stakla. 


Kalaj( II )-oksid, kalaj-monoksid, stanooksid, SnO, iako se u 
prirodi ne sreće u slobodnom stanju, u metalurgiji kalaja 
ima određeno značenje, jer se javlja kao prelazni oblik pri 
redukciji kalaj-dioksida u kalaj. To je crni prah koji se pri 
zagrevanju na vazduhu brzo oksidiše do kalaj-dioksida. Struk- 
tura mu je tetragonalna, gustina 6,45 g/cm?, temperatura top- 
ljenja 1040“C, temperatura ključanja 1425*C. Sintetički se 
dobija rastvaranjem kalaj-dihlorida u vodi, zagrevanjem ra- 
stvora i dodatkom sone kiseline do potpunog bistrenja rastvora, 
a zatim taloženjem hidrata kalaj-monoksida pomoću natrijum- 
-karbonata. Kalaj-monoksid je relativno lakoisparljivo jedi- 
njenje i zapažene pojave isparavanja kalaja pri njegovoj piro- 
metalurškoj redukciji iz koncentrata mogu se pripisati interme- 
dijarnom obrazovanju tog oksida. Redukcija kalaj-monoksida 
vodonikom počinje pri 410*C, a ugljen-monoksidom pri 540?C. 
Kalaj-monoksid ima slabobazni karakter, pa s kiselinama i radi- 
kalima kiselina obrazuje soli. U vodenim je rastvorima sone i 
sumporne kiseline lakorastvoran i obrazuje odgovarajuće soli 
(hlorid SnCI> i sulfat SnSO,). U alkalijama se teško rastvara. 
Hidrat kalaj-monoksida rastvara se u alkalijama uz obrazovanje 
soli — stanita. Staniti su stabilni samo u rastvorima. Prilikom 
uparavanja disproporcioniraju se uz obrazovanje stanata i 
metalnog kalaja. 


Kalaj(I1 )-hlorid, kalaj-dihlorid, stanohlorid, SnCI>, kristalna 
je so bele boje, ortorombičnog sistema, gustine 3,95g/cm?, 
temperature topljenja 247“C, temperature ključanja 652*C. Do- 
bija se rastvaranjem kalaja u koncentrovanoj sonoj kiselini, 
a iz rastvora kristališe u obliku belih kristala, SnC1> - 2H,0. 
U vodenim rastvorima kalaj-dihlorid je jak reducent (redu- 
kuje plemenite metale i živu iz svojih jedinjenja). Pri dejstvu 
hlora obrazuje kalaj-tetrahlorid. Brzo se oksidiše kiseonikom 
iz vazduha, lako se rastvara u organskim rastvaralima, te se 
primenjuje pri sintezi organskih boja. 


Kalaj( IV)-hlorid, kalaj-tetrahlorid, stanihlorid, SnCi,, bezboj- 
na je tečnost, koja se puši na vazduhu usled hidrolize. Gus- 
tina mu je 2,23g/em*, točka topljenja —33“C, a ključanja 
113,9*C. Dobro se rastvara u vodi, ali odmah hidrolizuje. 
Iz rastvora se izdvaja u obliku kristalohidrata, SnC1, : 5H,O 
Lako se rastvara u nepolarnim organskim rastvaralima. Do- 
bija se dejstvom suvog hlora na tečni kalaj. Taj se postupak 
primenjuje u industrijskom dobijanju kalaja iz otpadaka belog 
lima. Kalaj-tetrahlorid upotrebljava se kao rastvaralo za fos- 
for, sumpor, arsen, jod i dr, a u tekstilnoj industriji kao 
sredstvo za otežavanje svile. 
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Ostali halogenidi kalaja. Pored hlorida, reakcijama metal- 
nog kalaja sa fluorom, bromom i jodom dobijaju se haloge- 
nidi: 

Sn + 2X2 > SnXu. (3) 


Brom reaguje već pri sobnoj temperaturi, a jod pri blagom 
zagrevanju. Sa fluorom kalaj reaguje burno pri 100%C uz 
pojavu plamena. Sva tri halogenida su čvrste supstance; SnF, 
sublimira pri 705%C; SnBr, se topi pri 33*C, a ključa pri 
203,3 "C; Snly se topi pri 1443 “C, a ključa pri 346 *C. Ti 
halogenidi, kao i SnCl,, reaguju s halogenidima alkalnih me- 
tala obrazujući kompleksne soli tipa Me,(SnX4). Hloridi kalaja 
upotrebljavaju se kao antiseptična sredstva (npr. za uništa- 
vanje korova) i za krekovanje nafte (umesto aluminijum-tri- 
hlorida). 

Kalaj(II)-sulfid, stanosulfid, SnS, lako se obrazuje pri top- 
ljenju kalaja sa sumporom. Znatno isparava pri 1000“C, pa 
se ta njegova osobina primenjuje pri dobijanju kalaja pos- 
tupkom isparavanja (tzv. fjumingovanje). Pri oksidacionom pr- 
ženju na vazduhu prelazi u dioksid i sulfat. U prirodi se 
javlja u obliku retkog minerala gercenbergita. 

Kalaj(IV)-sulfid, stanisulfid, SnS>, javlja se u obliku zlatno- 
žutih pločica. Dobija se zagrevanjem kalaja sa sumporom ili 
zagrevanjem kalajnog amalgama sa sumpornim cvetom i amo- 
nijum-hloridom pri 300*C. Amorfni kalaj(IV)-sulfid lako se 
rastvara u alkalnim sulfidima obrazujući u vodi lakorastvorne 
tiostanate Na,SnS; i Na,SnSx. 

Kalaj(1I)-sulfat, stanosulfat, SnSO4, dobija se rastvaranjem 
metalnog kalaja u vreloj koncentrovanoj sumpornoj kiselini. 
Iz rastvora kristališe u obliku bezbojnih igličastih kristala, 
sastava SnSO, + 2H20. Hidrolizom rastvora stanosulfata nastaje 
niz baznih soli, npr. Sn(OH),SOy. Neutralni sulfati drugih 
metala grade sa sulfatom kalaja dvojne soli. 

Organska jedinjenja. Broj poznatih organskih jedinjenja 
kalaja veoma je velik. U većini organskih jedinjenja kalaj 
je četvorovalentan. To mogu biti simetrična jedinjenja sa 4 
jednaka organska supstituenta, nesimetrična jedinjenja s razli- 
čitim organskim supstituentima, kalajni organski halogenidi, 
kalajna organska jedinjenja s kiseonikom i sumporom, hidridi 
alkil-kalaja i druga. 

Tetraalkilna jedinjenja su tečnosti, rastvorne u običnim ras- 
tvaralima, a nerastvorne u vodi. Dobijaju se delovanjem or- 
ganskih jedinjenja magnezijuma, litijuma, aluminijuma i cinka 
na hloride kalaja ili dejstvom alkil-halogenida na leguru kalaj- 
-natrijum ili kalaj-magnezijum. Nesimetrična organska jedinjenja 
kalaja po pravilu su lako rastvorna u organskim rastvara- 
čima i imaju nižu tačku topljenja od simetričnih jedinjenja. 
Najjednostavnije se dobijaju reakcijom Grignardova reaktiva 
s kalajno-organskim halogenidima. Kalajni alkilni halogenidi 
nastaju reakcijom simetričnih jedinjenja tipa R,Sn sa haloge- 
nidima kalaja. Već prema odnosu reaktanata, mogu nastati 
različiti halogenidi. Ta su jedinjenja važni poluprodukti pri 
sintezi različitih organskih jedinjenja kalaja. Kiseonična jedinje- 
nja, hidroksidi trialkilkalaja, pri dehidrataciji obrazuju okside 
tipa (RaSn)2O, koji pri alkalnoj hidrolizi ponovo daju hidrok- 
side Ra2SnOH. Ovi imaju kiseli karakter. Organski hidroksidi 
kalaja su čvrsta jedinjenja intenzivnog mirisa, rastvorna u or- 
ganskim rastvaračima i u rastvorima u izvesnoj meri asocirana. 


Kalajni organski sulfidi tipa R,SnS obično su čvrste ma- 
terije s određenim temperaturama topljenja i sa strukturom 
šestočlanih trimera. Kalajni organski hidridi mogu se najlakše 
dobiti redukcijom halogenida s alumohidridom litijuma. Mo- 
nomerni su, nejonizovani i rastvorni u inertnim rastvaračima. 
Postojanost hidrida raste s povećanjem broja alkilnih grupa. 


Organska jedinjenja dvovalentnog kalaja (R,Sn) jesu malo- 
brojna. Za njih je karakteristična sklonost ka polimerizaciji, 
čak i pri stajanju. Monomeri su rastvorni u organskim ras- 
tvaralima, ali polimeri su nerastvorni. Dobijaju se dejstvom 
Grignardova reaktiva na kalaj-monoksid. Dialkilna jedinjenja 
kalaja jaki su reducenti (izdvajaju srebro iz nitrata). Pri za- 
grevanju disproporcioniraju se u metalni kalaj i jedinjenja 
četvorovalentnog kalaja. 


Organska jedinjenja kalaja, naročito trialkilolova, vrlo su 
toksična. Mnoga od njih, npr. dilauratdibutil-kalaj i sufidna 
organska jedinjenja primenjuju se kao stabilizatori za spre- 
čavanje tamnjenja i raspadanja plastičnih masa na bazi poli- 
vinilhlorida, kao antioksidansi kaučuka i katalizatori za ob- 
razovanje poliuretana. Soli dialkil-kalaja upotrebljavaju se u 
veterinarstvu, a jedinjenja tipa trialkil-kalaja kao fungicidi i 
antiseptici u proizvodnji hartije. 


PROIZVODNJA I POTROŠNJA KALAJA, NJEGOVIH 
LEGURA I SPOJEVA 


Sve do prve polovine XVII veka svetska proizvodnja ka- 
laja iznosila je 3000 tona godišnje. U godinama prvoga svet- 
skog rata godišnja proizvodnja kalaja dostigla je 134000 tona. 
Do 1960. godine taj se iznos svetske proizvodnje kalaja nije 
znatnije menjao (1960. godine proizvedeno je 147000 tona). 
Svetska proizvodnja metalnog kalaja u 1974. i 1975. godini 
iznosi 210-::220 hiljada tona. Rudarska proizvodnja kalaja, 
proizvodnja koncentrata, iznosila je 200 hiljada tona. Razlika 
otprilike 20 hiljada tona rezultat je dobijanja kalaja prera- 
dom sekundarnih sirovina. U proizvodnji metalnog kalaja učeš- 
će po kontinentima (u hiljadama tona) jest sledeće: Evropa 
69,4 (31,2%), Azija 118,7 (53,4%; od čega samo Malezija 83,1 
ili 37,4%), Afrika 8,3 (3,7%), Amerika 20,6 (9,3%) i Australija 
5,3 (2,4%). Jugoslavija ne proizvodi metalni kalaj, već svoje 
potrebe za tim metalom podmiruje uvozom. Jugoslavija go- 
dišnje troši 1---1,6 hiljada tona kalaja. 

Svetska potrošnja kalaja u 1975. godini iznosila je 211,5 
hiljada tona. Potrošnja kalaja u industrijski razvijenim zem- 
ljama mnogo je veća nego u nerazvijenim. Tako se, npr., od 
61 hiljade tona, koliko troši Evropa, više od 2/3 troši u 
Nemačkoj, Francuskoj, Engleskoj i Italiji. Ukupna potrošnja 
kalaja u zapadnim zemljama iznosi 160 hiljada tona (75% 
od ukupne svetske potrošnje), dok istočne zemlje troše oko 
52 hiljade tona (oko 25%). Najveći deo kalaja se troši na 
proizvodnju belog lima, lemova i ostalih legura. U najrazvi- 
jenijim zapadnim zemljama struktura potrošnje kalaja je sle- 
deća: za beli lim 39%, za meke lemove 38% i za legure 
23%. Struktura potrošnje kalaja u Jugoslaviji slična je potroš- 
nji u razvijenim zemljama Zapada. 


LIT.: V. Tafel, Lehrbuch der Metallhiittenkunde. B.Il, S. Hirzel 
Verlagsbuchhandlung, Leipzig 1953. > M. M: .Iauepuuk, H. H. CespiooK06, 
Mera11yprua uBeTHbiX meTa:110B8. Meraniyprusnar, MockBa 1957. — F. 
Ahlfeld, Zinn und Wolfram, Die metallischen Rohstoffe. B.11., F. E. Verlag, 
Stuttgart 1958. — OcnoBbi mera-riyprun, IL, Tmkeipie meranibi. MeTarr 
zyprusnar, MockBa 1962. — H. H. Mypau u ap. Merariyprna o1oBa. 
Meranaypru31ar, MockBa 1964. — E. Wiberg, Anorganska kemija. Školska 
knjiga, Zagreb 1967. 


D. Đurković 


KOZMETIKA, postupci primjene i procesi proizvodnje 
supstancija, preparata i sredstava za čišćenje, njegu i uljepša- 
vanje ljudskog tijela. 


Nezadovoljstvo čovjeka svojim izgledom i njegova želja da uljepša svoju 
vanjštinu inicirali su početak razvoja kozmetike mnogo prije od najstarijih 
materijalnih dokaza, 

Najstariji zapisi u kojima se spominje upotreba kozmetičkih preparata 
potječu iz starog Egipta. Primjena je kozmetike u to doba (otprilike prije 
7000 godina, možda i više) i dugo nakon toga (4000:..5000 godina) bila 
povezana s nekim religioznim obredima. Tada su svećenici bili nosioci medi- 
cinske prakse, odnosno svega što je bilo u vezi s njegom tijela, pa i kozmetike. 

Od kozmetičke se prakse u to vrijeme spominje kupanje, bojenje i obliko- 
vanje kose, šminkanje i balzamiranje. Mnogo su se upotrebljavali hena (za 
bojenje kose i kože), olovno bjelilo (za izbjeljivanje) i ugljen (za šminkanje 
očiju). 

Dalji doprinos razvoju kozmetike dali su Grci u helenskom razdoblju i 
Rimljani u vrijeme procvata Rimskog Carstva. U to doba Galen je pripravio 
Ceratum refrigerans, prototip prve hladne kreme. Već tada je načinjena prva 
klasifikacija kozmetike, na preparate za održavanje osobne higijene i uljepša- 
vanje, te na preparate za uklanjanje prirodnih nedostataka i znakova starosti. 

Važan doprinos razvoju kozmetike dali su Arapi isticanjem potrebe i stva- 
ranjem navika higijenske njege kože, kose i zubi. Oni su prvi upotrijebili 
destilaciju i alkohol u pripravljanju različitih tinktura. Time su bitno unaprijedili 
i proizvodnju mirisa. Brzi razvoj trgovine u doba renesanse omogućio je velik 
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napredak kozmetike i parfimerije. Na temelju akumuliranog iskustva i novih 
spoznaja počele su se upotrebljavati nove biljne i mineralne sirovine. Osobito 
se pazilo na njegu kose. Proizvodnja je mirisa znatno napredovala zahvaljujući 
primjeni biljnih ekstrakata, eteričnih ulja i alkohola. 

U XVII i XVIII st. većina se kozmetičkih preparata još uvijek priređivala 
u kućnoj radinosti. Nije bilo većih novosti u izmjeni njihova sastava. U to 
je doba osobna higijena i njega znatno zaostajala za elegancijom i luksuzom 
u odijevanju i uređenju okoline. Kupanje i čišćenje tijela smatralo se neobičnim 
i suvišnim. Jedino je proizvodnja mirisa dalje znatno napredovala, osobito u 
Francuskoj. U to se doba (1725) u Njemačkoj pojavila danas širom svijeta 
poznata kolonjska voda (Eau de Cologne — Kšlnisch Wasser). 

Kozmetika se modernog doba počela snažno razvijati početkom XX sto- 
ljeća, a osobito poslije prvoga svjetskog rata, zahvaljujući masovnoj potrošnji 
kozmetičkih proizvoda i sve većoj primjeni znanosti u njihovoj proizvodnji. 


Postoji više različitih klasifikacija kozmetike. Jedna je od 
razlikuje njega lica, njega usta, njega očiju, njega kose, njega 
ruku i njega tijela. 


NJEGA LICA 


Za njegu lica služe kreme i losioni (mlijeko) za čišćenje i 
toniziranje, emolijentne kreme i losioni, specijalne kreme i lo- 
sioni, te šminka za lice. (Prema francuskom lotion, otopina, pod 
losionima se u kozmetici općenito razumijevaju kapljeviti pre- 
parati. Također prema francuskom ćmollient, emolijentan znači 
onaj koji opušta, smanjuje zategnutost, ublažava.) 

Kreme i losioni za čišćenje služe za uklanjanje šminke, po- 
vršinske prljavštine i masti s lica i vrata. S dobro priređenim 
preparatima iz te skupine lice se čisti mnogo bolje nego pranjem 
sapunom i vodom. Temeljni je sastojak preparata za čišćenje 
lica mineralno ulje. Djelovanje tih preparata zasniva se na nje- 
govoj moći otapanja masne prljavštine i šminke. 

Kreme za čišćenje najčešće su emulzije tipa VU (v. Emulgi- 
ranje, TE 5, str. 313) i razvrstavaju se u dvije glavne skupine. 

Prvu od njih čine tzv. hladne kreme. To su bijele kreme 
kojima su glavni sastojci pčelinji vosak, boraks, mineralna ili 
druga ulja i voda. Za priređivanje tih krema u posljednje su 
vrijeme na raspolaganju brojni i raznovrsni emulgatori. Oni 
omogućuju pripravljanje mnoštva različitih krema za čišćenje. 

Drugu skupinu krema za čišćenje čine tzv. taljive kreme za 
čišćenje. Pri upotrebi se one tale na temperaturi tijela. Glavni 
su im sastojci mineralna ili sintetska ulja i masti, te različiti 
voskovi, npr. parafin, ozokerit, cerezin i pčelinji vosak. 

Losioni za čišćenje djelotvorniji su i izdašniji od krema za 
čišćenje. Pod francuskim nazivima laits virginals, laits de beautć, 
laits de toilette, losioni se upotrebljavaju za čišćenje lica već 
mnogo godina. U početku su to bile vodene otopine sapuna 
s dodacima glicerina, ekstrakta hamamelisa, ružine vode i sti- 
raksa. Moderni losioni za čišćenje zapravo su vodom razrije- 
đene kreme za čišćenje toliko da je u njima vodena faza konti- 
nualna, tj. emulzije su tipa UV (v. Emulgiranje, TE 5, str. 316). 
Temeljni su im sastojci mineralna ili druga ulja, voda i emul- 
gatori kao što su trietanolamin-stearat, monogliceridi (v. Masti 
i ulja), osobito glicerol-monostearat. 


Emolijentne_ kreme i losioni jesu preparati kojima je svrha 
očuvati vlagu površinskog sloja kože i zaštititi kožu od štetnih 
vanjskih utjecaja. Prema rezultatima novijih istraživanja stanje 
i izgled kože mnogo zavise od sadržaja vlage površinskog sloja 
kože. Kad joj sadržaj vode padne ispod normalnoga (10%), 
koža gubi mekoću i elastičnost, postaje gruba, hrapava i često 
se ljušti Kozmetičari nazivaju to stanje suhom kožom. Djelo- 
vanje preparata s emolijentnim svojstvima zasniva se u prvom 
redu na tome što oni stvaraju zaštitni film koji usporava prolaz 
i isparivanje vode kroz površinu kože. 

Ranije se za izradbu emolijentnih preparata nastojalo odabi- 
rati sirovine sastavom i svojstvima slične prirodnim izlučevi- 
nama zdrave kože, koje imaju jednako djelovanje. Prosječni je 
sastav površinskog lipidnog filma normalne kože: 16,4% masnih 
kiselina, 41% triglicerida, 2,2% diglicerida, 25% estera voskova, 
12% skvalena, 2,1% estera holesterola, 1,4% holesterola. Kasni- 
jim se istraživanjima povećao broj sirovina s emolijentnim svoj- 
stvima. Danas one obuhvaćaju ugljikovodična ulja i voskove, 
trigliceride, acetomasti, etoksilirane trigliceride, masne kiseline, 
estere masnih kiselina, lanolin i njegove derivate, poliole i nji- 
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hove estere, pčelinji vosak i njegove derivate, alkilne estere, 
eter-estere, sterole, silikonska ulja i amide. 

Zahvaljujući tolikom mnoštvu i raznovrsnosti sirovina i 
osim toga, velikom izboru emulgatora, danas se mogu pripraviti 
brojne vrste emolijentnih krema, od bezvodnih masnih krema 
preko emulzija tipa VU i mješovitih emulzija do emulzija tipa 
UV, s relativno velikim sadržajem masti ili s više od 80% vode. 

Izbor vrste tih krema ovisi o odabranim emolijentnim i dru- 
gim sirovinama koje pridonose djelovanju, tipu kože kojoj je 
namijenjena, načinu primjene i predviđenoj vrsti ambalaže. 
Kreme za noć masnije su i pripravljaju se u formi emulzije tipa 
VU ili mješovite emulzije. Kreme za dan manje su masne i pri- 
pravljaju se u formi emulzije tipa UV, često s relativno velikim 
sadržajem vode. 

Najjednostavniji je način pripravljanja emulzija da se dis- 
perzna faza, zagrijana na 75 “C, uz miješanje polako ulijeva u 
kontinualnu fazu, zagrijanu na istu temperaturu. Preporučuje 
se da se na kraju, osobito u priređivanju emulzija tipa VU, 
homogenizira trovaljkom, koloidnim mlinom ili na koji drugi 
način (v. Emulgiranje, TE 5, str. 316). 

Emolijentni se losioni priređuju od istih sirovina, ali u 
mnogo manjim koncentracijama. Losioni tipa VU obično sa- 
državaju više vode nego kreme jednakog djelovanja. Mogu sa- 
državati i jednaku količinu vode ako se u njihovu priređivanju 
namjesto voskova upotrijebe ulja. Emolijentni su losioni uglav- 
nom namijenjeni njezi danju, jer je u to vrijeme povoljniji lakši 
(manje masni) emolijentni film na koži. 

Emolijentni losioni, s obzirom na tip emulzije i vrstu upo- 
trijebljenih emolijenata, pripravljaju se slično kao kreme jedna- 
kog djelovanja. 


Specijalne kreme zapravo su emolijentne ili hladne kreme 
modificirane najviše posebnim dodacima, već prema traženim 
svojstvima, namjeni i načinu primjene. Tako se, npr., dodatkom 
supstancija s hidratantnim svojstvima pripravljaju hidratantne 
kreme i losioni, dodatkom stearinske kiseline stearinske i te- 
meljne kreme, dodatkom pigmenata pigmentirane kreme, dodat- 
kom vitamina vitaminske kreme, dodatkom hormona hormon- 
ske kreme. 

Hidratantne kreme i losioni uglavnom su namijenjeni pove- 
ćanju vlažnosti manje ili više dehidrirane kože odnosno po- 
novnom uspostavljanju normalnog sadržaja vode u površin- 
skom sloju kože. 


Površinski se sloj kože opskrbljuje vodom uglavnom laganom difuzijom 
iz donjih slojeva tkiva. Istodobno koža gubi vodu isparivanjem. Normalna, 
osobito mlada i neoštećena koža raspolaže mehanizmom koji regulira odnosno 
održava ravnotežnu vlažnost površinskog sloja kože. Skup činilaca ravnotežne 
vlažnosti kože naziva se prirodnim faktorom vlažnosti. Česi izloženost kože 
djelovanju različitih štetnih faktora uzrokuje oštećenja (poremećenja prirodnog 
faktora vlažnosti) i time gubitak vlage, odnosno narušavanje ravnotežne vlaž- 
nosti površinskog sloja kože. 


U nastojanju da se to stanje popravi nađene su supstancije 
s hidratantnim svojstvima. Ta se svojstva, npr., pripisuju na- 
trijskoj soli pirolidon-karbonske kiseline, urei, različitim deriva- 
tima i hidrolizatima proteina, masnim kiselinama, različitim 
voskovima, šećerima. Preparati s hidratantnim djelovanjem upo- 
trebljavaju se najčešće u njezi danju i često se pripravljaju u 
obliku kapljevitih i polukapljevitih emulzija. 

Stearinske kreme dobile su naziv po tome što je u početku 
njihovu osnovu činila stearinska kiselina. Važni su im sastojci 
još i glicerol ili sorbitol, i voda. Djelomičnim su se osapunjenjem 
stearinske kiseline lužinama u toku proizvodnje stvarali sapuni 
koji su služili kao emulgator za pripravljanje emulzija tipa UV. 

Za stabilizaciju emulzije u novijim preparatima te vrste upo- 
trebljavaju se različiti lipofilni emulgatori. Pomoću emulgatora 
kao što su sorbitanmonostearat (Arlacel 60) i sorbitanmono- 
palmitat (Arlacel 40) mogu se pripraviti stearinske kreme bez 
sapuna i bez lužina. 

Stearinske se kreme upotrebljavaju za njegu danju (kao 
kreme za dan). Koža ih lako i brzo upija te na njoj ostaje 
tanak, nevidljiv zaštitni film. Modificiranjem različitim doda- 
cima iz njih se dobivaju tzv. iščezavajuće, temeljne i pigmen- 
tirane kreme, kreme za ruke, kreme za brijanje s četkom i bez 
nje, dezodorantne antiperspirantne i emolijentne kreme. 
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Temeljne kreme služe kao temelj za šminku u prahu, jer 
poboljšavaju prianjanje rastresitih pudera i produžuju njihovu 
trajnost na licu. Ti su preparati razvijeni iz stearinskih krema 
dodavanjem mineralnog ulja, izopropilmiristata, butilstearata i 


sličnih estera. , X M 
Pigmentirane kreme služe kao šminke za lice. Nastale su 


dodavanjem pudera temeljnim kremama. Nazivaju se još i te- 
meljnim šminkama. U različitim oblicima, osobito kapljevitim 
i polukapljevitim, toliko se upotrebljavaju da su skoro potpuno 
istisnule i zamijenile rastresite pudere i temeljne kreme. Pri- 
mjenjuju se lakše i jednostavnije, a ton je njihove boje ujedna- 
čeniji i lakše se postiže. 

Hormonske kreme. Upotreba se hormona u kozmetici temelji 
na njihovoj potvrđenoj djelotvornosti na kožu pri vanjskoj upo- 
trebi. (U našoj zemlji nije dopuštena upotreba hormona u 
kozmetici.) Hormonske se kreme najčešće proizvode na osnovi 
seksualnih hormona (estrona, estriola i estradiola) i nekih sin- 
tetskih tvari s djelovanjem sličnim djelovanju estrogena. 

U prikladnim koncentracijama ti hormoni čine kožno tkivo 
punijim, povećavaju njegovu moć vezanja vode i proliferacije 
epidermalnih stanica, što izgled kože čini svježijim i mlađim. 

Fstrogene se supstancije mogu ugraditi u različite kozme- 
tičke osnove. Ti preparati trebaju biti pripravljeni tako da po- 
dupiru jednoliku apsorpciju aktivne tvari 

Vitaminske kreme. Vitamini su se počeli upotrebljavati u 
kozmetici kad je zapaženo da neke promjene kože, kose i nokata 
nastaju zbog pomanjkanja nekih vitamina. Kasnijim je istraži- 
vanjima utvrđeno da je nekada lakše postići željenu koncen- 
traciju vitamina u koži vanjskom primjenom nego dodavanjem 
vitamina hrani. Dalja su istraživanja potvrdila djelotvornost vita- 
mina u kozmetičkim preparatima. Najčešće se primjenjuju vi- 
tamini A, D, E, F, biotin, niacin, B-kompleks i kalcij-panto- 
tenat. Osim u preparate za njegu lica, vitamini se ugrađuju i u 
različite druge kozmetičke preparate. 

Puderi za lice jesu kozmetički preparati kojima se uglavnom 
upotpunjuje boja tena, prekriva sjaj kože i pridonosi baršu- 
nastom izgledu kože. Dobar puder za lice treba imati dovoljnu 
moć pokrivanja (da prekrije manja oštećenja i proširene pore 
kože), apsorpcijsku sposobnost (da može neuočljivo apsorbirati 
izlučevine kože i prikriti njezin sjaj), mora biti dovoljno adhe- 
rentan (da dobro prianja na lice), dovoljno sklizav (da se može 
lako nanositi i da na koži ima fin, gladak izgled) i dovoljno 
rastresit (da može koži dati lijep baršunast izgled). 

Sirovine koje se najviše upotrebljavaju za dobivanje pudera 
za lice jesu: talk, kaolin, precipitirana kreda, magnezij-karbonat, 
stearati metala, cink-oksid, titan(IV)-oksid, škrob i supstancije s 
bisernim sjajem. 

S obzirom na način pripravljanja i stanje u kojemu se na- 
laze gotovi proizvodi, razlikuju se rastresiti, krem-puderi i kom- 
paktni puderi. Krem-puderi zapravo su pigmentirane kreme. 
Rastresiti se puderi pripravljaju mljevenjem, prosijavanjem i 
miješanjem sirovina. Kompaktni se puderi priređuju još vezi- 
vanjem temeljne mješavine vezivima kao što su npr. stearati 
metala, mineralna ulja, derivati lanolina, različite smole, natri- 
jeva sol pirolidonkarboksilne kiseline, metil-celuloza, karboksi- 
metil-celuloza. 

Ruž za usne vjerojatno se najviše upotrebljava od svih 
kozmetičkih proizvoda. Osnovna mu je namjena postizanje što 
privlačnijeg izgleda usana korekcijom njihove boje, oblika i sjaja, 
te njihova osvježenja i njege. 

Osnova modernog ruža za usne jest smjesa ulja i voskova, 
dovoljno čvrsta da se može oblikovati u štapić. Smjesi su do- 
dane još i otopljene ili dispergirane boje, mirisi i arome. Osim 
u obliku lijevanog štapića, koji se pakuje u naročita kućišta, 
proizvode se i kapljeviti ruž i krem-ruž. 

Sirovine koje se najčešće upotrebljavaju za pripravljanje ruža 
za usne jesu rafinirana ulja (ricinusovo i ulje za jelo), hidro- 
genirana ulja za jelo, mineralna ulja, esteri masnih kiselina i 
masni alkoholi, propilenglikol i butilenglikol, kakaov maslac, 
lanolin i derivati, kamauba, kandelila i pčelinji vosak, ozokerit, 
cerezin, boje i pigmenti, konzervansi i antioksidansi, arome i 
mirisi. 

Postupci priređivanja ruža obuhvaćaju taljenje i homogeni- 
ranje temeljne mase, odvojeno dispergiranje boja u dijelu ulja, 
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ponovno taljenje i homogeniranje pri sjedinjavanju tih masa i 
miješanju s drugim dodacima, lijevanje ruža u kalupe i am- 
balažiranje. 


NJEGA OČIJU 


Za njegu očiju služe šminke (za oči) i preparati kojima se 
uklanjaju te šminke. 

Šminke za oči služe za uljepšavanje oka. To su različiti 
preparati kojima se prikrivaju, ublažuju ili korigiraju manji 
estetski nedostaci i ističu pojedini dijelovi oka i područja oko 
njega. Kao i ruževi za usne, i šminke se za oči upotrebljavaju 
vrlo mnogo. Već prema njihovoj vrsti i namjeni, za pripravljanje 
tih preparata upotrebljavaju se vrlo različite sirovine, npr. 
ugljikovo crnilo (čađa), oksidi željeza, kroma, cinka i titana, 
ultramarin, karmin kao boja, voskovi i ulja, prirodne i umjetne 
smole, lanolin, stearinska kiselina, izopropilmiristinat, talk, kao- 
lin i tvari bisernog sjaja različitih nijansi (srebrenastih i zla- 
tastih). 

Prema namjeni, šminke se za oči mogu klasirati u nekoliko 
najvažnijih skupina, kao što su šminke za obrve, sjenila za 
oči (kapke), maskare i preparati za korekciju konture oka. 

Šminka za obrve upotrebljava se za manje korekcije oblika 
i boje obrva te za ocrtavanje željenog oblika obrva namjesto 
djelomično ili potpuno skinutih (depiliranih). Najčešće se pro- 
izvode u obliku olovaka (krajoni), ali i kao štapići, kreme i 
prešani proizvodi (komprimati). 

Sjenila za kapke služe za isticanje oka i bjeloočnice. Na- 
nose se na kožu u blizini, najčešće iznad oka, osobito na 
kapke. Proizvode se kao kapljeviti preparati, kreme, štapići, 
olovke i komprimati. 

Maskare se upotrebljavaju za uljepšavanje trepavica. Na- 
nose se četkicama u tankom filmu. Pripravljaju se kao kap- 
ljeviti preparati, kreme i komprimati. Za njihovu su kakvoću 
važna hidrofobna svojstva. 

Preparati za korekciju konture oka, kao što im kaže ime, 
služe za isticanje i manje korekcije konture oka. Proizvode 
se kao kapljeviti preparati, kreme i komprimati. 

Preparati za uklanjanje šminke uglavnom su kapljeviti pre- 
parati i taljive tiksotropne kreme na osnovi smjesi čvrstih i 
kapljevitih parafina i, za poboljšanje moći otapanja bojila 
šminke, još i estera masnih kiselina i masnih alkohola, stabili- 
zirani prema promjenama temperature višim alifatskim alkoho- 
lima i etanolamidima masnih kiselina. 


NJEGA USTA 


Osnovna je namjena kozmetičkih preparata za njegu usta 
čišćenje dostupne površine zubi, sprečavanje pojave ili barem 
ublaživanje neugodnog vonja usne šupljine i osvježenje daha. 


Pravilnom i redovitom njegom usta čuva se zdravlje zubi i desni. Pret- 
postavlja se da su se spoznaje o potrebi čišćenja zubi i tijela pojavile isto- 
dobno. Dugo su se za čišćenje zubi upotrebljavali različiti materijali, od kojih 
su mnogi štetno djelovali na zubnu caklinu, desni i zdravlje općenito. 

Tek su u posljednje vrijeme pripravljeni prvi djelotvorni i sigurni preparati 
na solidnoj znanstvenoj osnovi, Na temelju daljih intenzivnih istraživanja kasnije 
su pripravljeni prvi preparati s terapeutskim djelovanjem. 


Najviše se proizvode pastozni kozmetički preparati za njegu 
zubi. Po važnosti ih slijede praškasti, a proizvode se i kaplje- 
viti i čvrsti preparati (dentalni sapuni) za istu svrhu. Osim toga 
u kozmetičke se preparate za njegu usta ubrajaju i vode za usta. 

Prašci za zube, s obzirom na sastav najjednostavnija su 
sredstva za čišćenje zubi. U početku su oni najvećim dijelom 
sadržavali fino usitnjeni abraziv (kalcij-karbonat), a često nisu 
bili niti aromatizirani. Ni do danas se njihov sastav nije mnogo 
promijenio. Noviji preparati, iako aromatizirani i zaslađeni te 
poboljšani s nešto tenzida, također se uglavnom sastoje od 
prikladnih abraziva. 

Abraziv u tim sredstvima služi za uklanjanje naslaga i mrlja 
s površine zubi i njeno poliranje. Za to se najviše upotreblja- 
vaju precipitirani kalcij-karbonat, dikalcij-fosfat, trikalcij-fosfat, 
kalcij-pirofosfat, netopljivi natrij-metafosfat i hidratizirana glina. 
Tenzidi u tim sredstvima poboljšavaju učinak čišćenja. Zato se 
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upotrebljavaju npr. natrij-laurilsulfat, natrij-dioktilsulfosukcinat, 
natrij-alkilsulfoacetat i (najviše) natrij-laurilsulfoacetat i natrij- 
-N-lauroilsurkozinat i dr. 

Paste za zube u osnovi su vodene ili bezvodne suspenzije 
abraziva u glicerolu, sorbitolu, propilenglikolu ili njihovim smje- 
sama, s različitim dodacima. Sadrže iste djelotvorne sastojke 
kao i prašci za zube. 

Osim za podupiranje čišćenja, u tim preparatima tenzidi 
služe i kao pomoćno sredstvo za močenje i dispergiranje abra- 
ziva. Glicerol, sorbitol i propilenglikol služe kao sredstva za 
održavanje vlažnosti kreme (paste), potrebna da se spriječi njeno 
sušenje i skrućivanje. Važni su dodaci pastama za zube veziva 
koja služe za stabilizaciju suspenzije i postizanje prikladne kon- 
zistencije. Najčešće se za to upotrebljavaju metilceluloza, natrij- 
-karboksimetilceluloza, natrij-alginat, bentonit, hidratizirani alu- 
minij-silikat, prirodne smole i gume. Ugodan, osvježujući okus 
i aroma paste za zube jedno je od njenih bitnih svojstava. U 
tu svrhu dodaju joj se sladila i arome. 

Osim tih, za postizanje specijalnih efekata, pastama se za 
zube dodaju i različite druge tvari, najviše spojevi fluora, npr. 
natrij-fluorid, natrij-monofluorfosfat i kositar-fluorid, zbog po- 
voljnog djelovanja fluora na zubnu caklinu (preventivno djeluje 
na pojave karijesa). Upotrebljavaju se i drugi dodaci s pretežno 
terapeutskim djelovanjem. Zubne paste koje sadržavaju te tvari 
nazivaju se medicinskima. 

Pripravljanje paste za zube počinje močenjem veziva u gli- 
cerinu. Zatim se ta smjesa dispergira u vodi u kojoj su otopljeni 
sladilo i konzervans. Time se dobiveni homogeni gel pomiješa 
s abrazivom. Nakon toga se smjesi dodaju aroma i tenzidi. 
Proces završava homogenizacijom, odzračivanjem i pakovanjem 
paste u tube. 

Dentalni sapuni zasnivaju se na sapunu ili nekom drugom 
tenzidu. Samo čvrsti dentalni sapuni sadrže abrazive. Kapljeviti 
dentalni sapuni sadrže alkohol, veziva, arome, sladila i druge 
dodatke. Upotreba je dentalnih sapuna ograničena. 

Vode za usta uglavnom služe za ispiranje usne šupljine radi 
čišćenja i blage dezinfekcije, te za osvježenje daha. Za dezin- 
fekciju ti preparati sadrže antiseptike, a za osvježenje daha 
prikladne arome. Osim toga, vode za usta mogu služiti i za 
postizanje još i drugih efekata, npr. astringentno, dezodorirajuće 
ili neko terapeutsko djelovanje, ako im se dodaju za to po- 
trebni sastojci. 

Proizvode se razrijeđene i koncentrirane vode za usta. Glavne 
sirovine koje se upotrebljavaju za njihovo pripravljanje jesu 
salicilna kiselina, p-klor-m-krezol, kvaternarni amonijevi spojevi, 
timol i drugi antiseptici, mentol, metol, metilsalicilat, eukaliptus, 
anisovo, metvičino, kamforovo i druga eterična ulja, biljni 
ekstrakti, etilni alkohol, sladila i voda. Pripravljanje vode za usta 
vrlo je jednostavno. Sastoji se od otapanja, miješanja i filtri- 
ranja. Pri tom treba osobito paziti na stabilnost pripravka s 
obzirom na kompatibilnost upotrijebljenih sirovina i druge 
utjecaje. 


NJEGA KOSE 


U želji da učini privlačnijim svoj izgled, čovjek je, među ostalim, već 
vrlo davno počeo mijenjati boju i izgled svoje kose. Zanimljivo je da je isto- 
dobno malo pažnje posvećivao čišćenju kose. Tek se u posljednje vrijeme uočila 
važnost i potreba čistoće kose. Sapun je bio glavno sredstvo za pranje kose. 
Šamponi na bazi specijalnih tenzida razvijeni su u posljednje vrijeme. 


Suvremena se sredstva za njegu kose mogu svrstati u šam- 
pone za kosu, preparate za ispiranje kose, bojila za kosu, pre- 
parate za izbljeđivanje, preparate za kovrčanje i preparate za 
postizanje specijalnih efekata. 


Šamponi za kosu preparati su kojima je osnovna namjena 
djelotvorno čišćenje kose i vlasišta, bez štetnog popratnog dje- 
lovanja (ne samo na te dijelove tijela, nego općenito na zdravlje), 
tako da je kosa nakon pranja meka, sjajna i podatna za obli- 
kovanje frizure. 

Šamponi mogu biti kapljevine, geli i paste. Glavne sirovine 
koje se upotrebljavaju za njihovo pripravljanje jesu tenzidi. 

Anionski se tenzidi mnogo upotrebljavaju zbog obilne pjene 
i velike moći čišćenja. Često se upotrebljavaju u kombinaciji s 
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neionogenim tenzidima. Od anionskih se tenzida za šampone 
najviše upotrebljavaju alkilbenzensulfonati, primarni alkilsulfati, 
sulfati masnih alkohola, alkilbenzenpolioksietilensulfonati, sulfa- 
tirani monogliceridi, sarkozinati i sulfosukcinati. 

Kationski se tenzidi slabije pjene, skuplji su i nepovoljnije 
djeluju na kožu, pa im je primjena ograničena. Prednost im 
je što mogu djelovati baktericidno. Od tih se tenzida najviše 
upotrebljavaju distearildimetilamonij-klorid, dimetilbenzilamo- 
nij-klorid, dilaurildimetilamonij-klorid, N-cetilpiridinij-klorid. 

Amfoterni tenzidi obilno se pjene kao i anionski tenzidi, a 
djeluju baktericidno poput kationskih tenzida. Kako uz to 
blago djeluju na kožu i mogu se kombinirati s anionskim, ka- 
tionskim i neionogenim tenzidima, smatraju se najboljim ten- 
zidom za šampone. 

Od amfoternih se tenzida za priređivanje šampona najviše 
upotrebljavaju derivati imidazola (Miranoli), N-alkil-f-iminodi- 
propionati i N-alkil-B-aminopropionati. Neionogeni su tenzidi 
u šamponima često kombinirani s anionskim tenzidima. Djelo- 
tvorni su i u kiselim i u alkalnim otopinama, te u tvrdoj vodi 
Blago djeluju na kožu, ali se slabo pjene. Za šampone naj- 
važniji tenzidi iz te skupine jesu proizvodi kondenzacije alkilo- 
lamina i masnih kiselina, npr. kondenzat dietanolamina i lau- 
rinske kiseline. 

Sredstva za zgušćivanje u šamponima upotrebljavaju se 
uglavnom za postizanje gustoće šampona. Za to najviše služi 
natrij-klorid, metilceluloza, karboksimetilceluloza, karboksivinil- 
polimeri, alginati, polivinilpirolidon i alkilolamidi. 

Ostale se sirovine upotrebljavaju već prema željenim svoj- 
stvima i specifičnoj namjeni šampona. To mogu biti mirisi, 
bojila, sredstva za stvaranje bisernog efekta, supstancije s ne- 
kim zaštitnim ili sličnim djelovanjem (npr. konzervansi, sred- 
stva za apsorpciju ultraljubičastog zračenja), regulatori pH, anti- 
oksidansi, regeneratori, učvršćivači. Pripravljanje šampona ovisi 
O vrsti i obliku proizvoda. Vrlo se često sastoji od otapanja 
svih sirovina uz lagano miješanje i zagrijavanje. 

Preparati za ispiranje kose jesu preparati kojima je u po- 
četku osnovna namjena bila uklanjanje ostataka sapuna, a ka- 
snije i drugih sredstava za pranje s netom oprane kose, da 
bi se poboljšao izgled i opće stanje kose. U početku su se 
za to najviše upotrebljavale razrijeđene otopine octene, tartarne, 
a kasnije i maleinske kiseline. Moderni se preparati za ispi- 
ranje kose uglavnom temelje na različitim kvaternarnim amo- 
nijevim spojevima. Pripravljaju se kao emulzije i suspenzije. 
Njihovim djelovanjem kosa postaje meka, glatka, sjajna i lakše 
se češlja. 

Bojila za kosu jesu preparati kojima je osnovna namjena 
promjena boje kose. Moderni preparati omogućuju postizanje 
velikog broja različitih nijansi kose bez obzira na njenu pri- 
rodnu boju: od platinastobijele, preko kestenjastocrvene do 
plavocrne. Praktički je moguće postići skoro sve ili najveći dio 
osnovnih boja prirodne kose. 

Za pripravljanje prvih sredstava za bojenje kose upotre- 
bljavali su se različiti biljni ekstrakti, neki spojevi metala i 
kombinacije jednih i drugih. Najviše se upotrebljavala _hena 
(osušeni listovi biljaka Lawsonia alba, Lawsonia spinosa i Lawso- 
nia inermis). To je bojilo za kosu s najdužom tradicijom upo- 
trebe (traje već oko 7000 godina). Od spojeva metala najviše 
su se upotrebljavale soli olova, srebra, bakra, nikla, bizmuta, 
kobalta i magnezija. Soli se metala sve manje upotrebljavaju 
za bojenje kose. Suvremena se bojila za kosu svrstavaju u 
kratkotrajna i trajna. 


Kratkotrajna bojila za kosu služe za kratkotrajno toniranje, 
osvježenje i intenziviranje boje, uglavnom izblijedjele ili na drugi 
način oštećene kose. Najčešće se pripravljaju praškasti preparati 
za tu svrhu, rjeđe kapljeviti. Djelovanje im obično ne traje 
duže nego do sljedećeg pranja. Praškasta kratkotrajna bojila 
za kosu obično su smjese kristaliničnih organskih kiselina 
(tartarne, adipinske, limunske ili octene) i azo-bojila topljivih 
u vodi. Prije upotrebe otapaju se u vrućoj vodi. Kosa se ispire 
u nastaloj otopini dok otopina ne postane bezbojna. S istom 
namjenom i za slično djelovanje dodaju se bojila topljiva u vodi 
šamponima i učvršćivačima za kosu. Time se dobivaju obojeni 
šamponi i učvršćivači 
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Trajna bojila za kosu moderni su preparati za trajno obo- 
jenje kose koji se zasnivaju na oksidacijskim organskim boji- 
lima (v. Bojila, TE 2, str. 107). Oni omogućuju postizanje ve- 
likog broja različitih nijansi kose koje su mnogo bliže prirodnim 
od onih što su se dobivale bojenjem biljnim ekstraktima i 
metalnim solima. 

Postupak bojenja kose oksidacijskim bojilima u osnovi je 
prožimanje vlasi prekursorima pa razvijačima. Tada se u vla- 
sima odvija kemijska reakcija kojom se razvija bojilo. Višak 
alkalija i oksidacijskog sredstva uklanja se iz kose nakon vre- 
mena potrebnog za dovršenje reakcije ispiranjem vodom. Osim 
prekursora i razvijača, za pripravljanje oksidacijskih bojila za 
kosu upotrebljavaju se i druge sirovine, kao što su modifikatori, 
stabilizatori, antioksidansi, regulatori alkaliteta, pomoćna ota- 
pala. 

Prekursori oksidacijskih bojila za kosu različiti su bazični 
organski intermedijari, npr. o-fenilendiamin, p-fenilendiamin i 
aminofenoli. Tako se, npr., za postizanje većine tamnih boja 
kose, a i za neke svijetle, upotrebljavaju p-fenilendiamin i 
p-toluilendiamin, za mnoge svijetle boje p-aminofenoli i neki 
nitroderivati. Modifikatori i stabilizatori oksidacijskih bojila 
jesu npr. smjese di-dihidroksibenzena i tri-hidroksibenzena, sa- 
licilna i galna kiselina u kombinaciji s p-fenilendiaminom. 
Razvijači oksidacijskih bojila za kosu jesu oksidacijska sred- 
stva kao što su vodik-peroksid i njegov urea-kompleks, razli- 
čiti borati i perborati. Antioksidansi koji služe za zaštitu pre- 
kursora bojila za kosu prije razvijanja jesu natrij-sulfit i tio- 
glikolna kiselina. Za regulator alkaliteta oksidacijskih bojila za 
kosu služi amonijak, a za pomoćna otapala etanol i izopro- 
panol. Osim tih sirovina za priređivanje se oksidacijskih bojila 
za kosu upotrebljava još i niz specijalnih dodataka s različitom 
namjenom. 

Oksidacijska se bojila za kosu proizvode kao otopine, geli, 
kreme i šamponi. 

Preparati za izbljedivanje kose upotrebljavaju se za pro- 
mjenu boje tamne kose u neku svjetliju. Njihovo se djelovanje 
bazira na oksidaciji, odnosno razgradnji melamina, koji je no- 
silac boje kose. Najčešći je preparat za tu svrhu razrijeđena 
vodena otopina vodik-peroksida s nešto amonijaka. Već prema 
koncentraciji te otopine i trajanju kontakta, kosa se može 
njome izblijediti sve do svijetložutih tonova. 

Preparati za izbljeđivanje kose proizvode se kao otopine, 
kreme, prašci i tablete. 

Preparati za kovrčanje (ondulaciju) kose služe za trajne pro- 
mjene konfiguracije kose (trajno kovrčanje kose, često zvano 
trajnom). Za to postoje hladni postupak (hladno kovrčanje) i 
postupci s grijanjem (vodeno i vruće kovrčanje). 

U vrućim postupcima trajnog kovrčanja glavni učinak po- 
stiže se utjecajem topline, a u hladnom postupku djelovanjem 
kemikalija. Svi se ti postupci zasnivaju na istim osnovnim 
principima, sličnim principima fiksacije tekstila (v. Fiksacija 
tekstila, TES5, str. 395), i uključuju močenje, uvijanje i mekšanje 
vlasi i ponovno uspostavljanje poprečnih veza među makro- 
molekulama. 

Močenjem se i uvijanjem (namatanjem) kose na valjkaste 
modele (viklere) različitim intenzitetom razvlače polipeptidni 
lanci makromolekula koji su u vlasima međusobno vezani razno- 
vrsnim poprečnim vezama. Kako se istodobnim djelovanjem 
vode kidaju neke od tih veza (ionske i vodikove), mijenja se 
relativni položaj tih lanaca. Ako se kosa u toj fazi osuši gri 
janjem i odvije, novi položaj lanaca ostaje fiksiran neko vrijeme, 
pa i kosa ostaje neko vrijeme kovrčava. Tada se govori o vo- 
denom kovrčanju. (Za trajno je kovrčanje kose potrebno ki 
danje preostalih poprečnih veza.) 

Mekšanje se vlasi postiže kidanjem disulfidnih i amidnih 
poprečnih veza među polipeptidnim lancima djelovanjem kemi 
kalija ili topline. Time se stvaraju uvjeti da se istodobnim 
djelovanjem vanjskih sila u vlasima na viklerima polipeptidni 
lanci ili njihovi dijelovi u vlasima znatnije uzdužno pomaknu 
jedni prema drugima i da se zatim trajnije fiksiraju u novim 
položajima. 

Ponovnim uspostavljanjem poprečnih veza makromolekula 
vlasi u novim položajima trajno se zadržava njihova novo- 
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stvorena konfiguracija. U vrućem se postupku to postiže djelo- 
vanjem pare, a u hladnom djelovanjem kemikalija. 

Vodeno kovrčanje može biti nešto trajnije ako se vodi za 
močenje dodaju prirodne ili sintetske smole koje se upotreblja- 
vaju u učvršćivačima za kosu. Nakon kovrčanja kosa se suši 
umjerenim grijanjem. 

Vruće trajno kovrčanje zahtijeva mekšanje vlasi intenzivnim 
djelovanjem topline na uvijenu kosu. U tu se svrhu pri mo- 
čenju u tom postupku vodi dodaju alkalije (najčešće amonijak 
i monoetanolamin) i natrij-sulfit ili kalij-sulfit. 

Hladno trajno kovrčanje obuhvaća upotrebu različitih kemij- 
skih sredstava. U većini je modernih preparata za hladno trajno 
kovrčanje aktivna komponenta tioglikolna kiselina ili neki njen 
derivat. Uz tioglikolnu kiselinu ti preparati uvijek sadrže neku 
alkaliju potrebnu za postizanje prikladnog pH, najčešće amo- 
nijak ili alkanolamine. Od ostalih dodataka preparatima za 
hladno trajno kovrčanje najviše se upotrebljavaju urea i njeni 
niskomolekularni alkilderivati, koji služe kao pomoćna sredstva 
za bubrenje kose. Oni omogućuju zadovoljavajuće djelovanje i 
s manjim koncentracijama tioglikolne kiseline. 

Preparati se za hladno trajno kovrčanje proizvode kao kaplje- 
vine, kreme, geli, aerosoli i prašci. Da bi se uklonio višak ke- 
mikalija i kosa vratila u normalno stanje, nakon tretmana kose 
preparatima hladnog trajnog kovrčanja potrebna je neutraliza- 
cija. U tu se svrhu najčešće upotrebljavaju preparati na osnovi 
vodik-peroksida koji sadrže različite supstancije za specijalnu 
njegu kose. 


Preparati za specijalnu njegu kose služe da kosi dadu pri- 
rodan i njegovan izgled, da je zaštite od štetnih utjecaja i da je 
učine sjajnom, mirisavom i podatnom za oblikovanje frizure. 
Mogu se svrstati u briljantine, alkoholne losione i tonike, kreme, 
gelne preparate, kapljevite učvršćivače i lakove za kosu. 

Briljantini se upotrebljavaju za postizanje sjaja kose i blaže 
zadržavanje kose u željenom položaju. Za pripravljanje briljan- 
tina najčešće se upotrebljavaju prirodna i sintetska ulja, masti 
i voskovi, lanolin i njegovi derivati, esteri masnih kiselina, 
antioksidansi, konzervansi, bojila i mirisi. Pripravljaju se kao 
ulja, bezvodne pomade i geli. 

Alkoholni losioni i tonici parfimirane su alkoholne otopine 
ili smjese različitih sirovina. Dugo su se vremena upotrebljavali 
samo za parfimiranje kose. To su bile obojene alkoholne oto- 
pine parfemskog ulja, ponekad s dodatkom ricinusova ili kojega 
drugog ulja. 

Tonici su za kosu nastali dodavanjem različitih manje ili 
više djelotvornih tvari alkoholnim losionima. Za pripravljanje 
tonika za kosu najviše se upotrebljavaju biljni ekstrakti i tink- 
ture, kvaternarni amonijski spojevi, derivati fenola, sumpor i 
glegovi spojevi, neki vitamini i hormoni, hidrolizati proteina. 

esto ti dodaci služe za pojačavanje cirkulacije u vlasištu, za 
antiseptičko djelovanje ili uklanjanje prhuti, sprečavanje ili ubla- 
živanje ispadanja kose te njegu oštećene kose. 

Kreme za kosu imaju sličnu namjenu i djelovanje kao i 
briljantini. Sa stanovišta upotrebe imaju neku prednost, pa su 
znatno istisnule briljantine s tržišta. Osjet je masnoće pri upo- 
trebi kreme znatno manji, a pranje i čišćenje je ruku i kose 
nakon primjene lakše nego pri upotrebi briljantina. Najjedno- 
stavnije kreme za kosu vodene su emulzije ulja. Složenije kreme 
za kosu sastavom su slične emolijentnim kremama. Tipovi su 
tih emulzija VU, UV i mješoviti. Za njihovo je priređivanje 
važan izbor dobrih materijala za masnu fazu i odgovarajućeg 
emulgatora. 

Lakovi za kosu alkoholne su ili druge otopine prirodnih 
ili umjetnih smola koje imaju sposobnost stvaranja transpa- 
rentnog, vodotopljivog i elastičnog filma. Osnovna je svrha upo- 
trebe lakova za kosu učvršćivanje i fiksiranje frizura. 

Prije su se za priređivanje lakova za kosu upotrebljavale 
mnoge prirodne smole, najviše šelak, benzojeva smola i stiraks. 
Šelak se još uvijek upotrebljava. Moderni se lakovi za kosu 
zasnivaju uglavnom na sintetskim smolama, kao što su kopo- 
limeri polivinilpirolidona i vinilacetata (PVP/VA), polivinilace- 
tat, akrilne smole, poliakrilne kisele smole, polivinilimidazol, 
celulozni eteri, kopolimer anhidrida maleinske kiseline i metil- 
viniletera. 
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Osim smola, za proizvodnju se lakova za kosu upotreblja- 
vaju i različite druge sirovine koje služe za različite svrhe, npr. 
za plastifikaciju ili očvršćivanje filma laka, poboljšanje njegova 
sjaja, sprečavanje nagomilavanja statičkog elektriciteta i za za- 
štitu od ultraljubičastog zračenja. 

Za nanošenje laka za kosu potrebno je djelotvorno rasprši 
vanje. Za to su se ranije upotrebljavale različite naprave (me- 
hanički i električni raspršivači). Tek je pojava aerosola omo- 
gućila najbolju primjenu laka za kosu, među ostalim i zbog 
aktivnog utjecaja ekspandirajućih plinova na kvalitetu rasprši- 
vanja i stvorenog filma. 

Kapljeviti i gelni učvršćivači za kosu jesu alkoholnovodene 
otopine prirodnih i sintetskih smola. Upotrebljavaju se za fiksi- 
ranje frizure. Za njihovu se proizvodnju upotrebljavaju iste 
sirovine kao i za lakove za kosu. Razlika je među tim vrstama 
preparata samo u koncentraciji smole, otapala i plastifikatora. 
(Učvršćivači su manje koncentrirani.) Gelni se učvršćivači naj- 
češće pripravljaju na osnovi karboksivinilpolimera tipa Car- 
bopol. 


NJEGA RUKU 


Glavni preparati koji služe za njegu ruku jesu lakovi za 
nokte, preparati za skidanje tih lakova i kreme i losioni za 
ruke. Osim tih, u sredstva se za njegu ruku ubrajaju još i neka 
pomoćna za nokte, npr. kreme i losioni za njegu oštećenih 
nokata, mekšanje i skidanje rubne kožice, izbljeđivanje i ski- 
danje mrlja i za očvršćivanje. 

Lakovi za nokte lazurni su ili pokrivni nitrocelulozni lakovi 
(v. Lakovi i boje) koji sadrže različite dodatke. Osnovna im je 
svrha stvaranje dekorativnog filma na noktima. Dobar lak za 
nokte mora se dati lako razmazati, brzo se sušiti i očvrsnuti, 
dobro adherirati i stvarati film visoka sjaja, biti otporan prema 
djelovanju vode i sredstava za pranje, te prema mehaničkim 
utjecajima. 

Osim nitroceluloze, kao glavnog veziva, za pripravljanje se 
tih lakova upotrebljavaju različita pomoćna vezivna sredstva, 
najviše alkilsufonamidne smole. Za plastifikatore veziva lakova 
za nokte najviše se upotrebljavaju kamfor i dibutilftalat, a za 
otapala etilacetat, butilacetat, etanol, izopropanol, toluen i ksi- 
len. Bojila koja se upotrebljavaju za proizvodnju lakova za 
nokte vrlo su brojna. To su bojila topljiva u navedenim ve- 
zivima i otapalima za dobivanje lazurnih lakova i netopljivi 
anorganski i organski pigmenti. Osim tih osnovnih sirovina, za 
dobivanje lakova za nokte upotrebljavaju se i druge pomoćne 
sirovine, osobito punila, sredstva za sprečavanje taloženja pig- 
menata i za želiranje, npr. bentonit, aerosil i specijalne tikso- 
tropne paste. 

Preparati za skidanje laka jesu smjese otapal4 za nitrocelu- 
lozu, ulja, emolijentnih i drugih supstancija. Pri tom dodaci 
otapalima služe za sprečavanje ili ublaživanje pretjeranog isu- 
šivanja i odmašćivanja nokata i kože oko njih. 

Najčešće se za otapala u tim preparatima upotrebljavaju 
aceton, etilacetat i butilacetat. Obično su ti preparati kaplje- 
vine, ali mogu biti i geli i kreme. 

Kreme i losioni za ruke služe za njegu suhe ili iritirane 
kože ruku i njenu zaštitu od štetnog djelovanja različitih tvari 
koje ju iritiraju i oštećuju. 

Na radu u svakodnevnom životu i industriji čovjek sve češće 
dolazi u dodir s takvim tvarima, pa su za zaštitu od njih ti 
preparati sve potrebniji. Zaštitno se djelovanje tih preparata 
zasniva na prekrivanju kože ruku zaštitnim filmom prikladnih 
svojstava. Time se manje-više sprečava dodir štetnih supstancija 
s kožom. Prema svojstvima zaštitnog filma ti se proizvodi 
svrstavaju u dvije glavne grupe. Jednu čine kreme i losioni 
odbojni za vodu i u vodi topljive tvari, a drugu, proizvodi 
odbojni za masti i tvari topljive u mastima. Djelovanje krema 
u smislu njegovanja ruku uglavnom se zasniva na djelovanju 
njihovih sastojaka s emolijentnim svojstvima. 

Glavne su sirovine za pripravljanje zaštitnih krema: sili- 
konska ulja, prirodne i sintetske smole, biljni i mineralni vo- 
skovi, kazein, pektin, metilceluloza, cink-oksid, cink-stearat, po- 
livinilpirolidon, bentonit. Od ostalih sirovina za dobivanje krema 
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za ruke najvažnija su sredstva za održavanje vlažnosti (npr. 
glicerol, sorbitol, propilenglikol), sredstva za zgušćivanje i želi- 
ranje, emulgatori, bojila, konzervansi i parfemska ulja. Losioni 
za ruke su po sastavu i namjeni slični kremama. Od krema 
se razlikuju uglavnom konzistencijom. 


NJEGA TIJELA 


Glavni preparati za njegu tijela obuhvaćaju sredstva za 
kupelji (pjenušave i uljne), soli za kupanje, depilatore, sapune, 
kreme i pjene za brijanje, preparate koji se upotrebljavaju prije 
i poslije brijanja, dezodoranse, preparate za sunčanje, mirise i 
preparate za njegu nogu. Preparati namijenjeni djeci izdvajaju 
se kao posebna skupina sredstava za njegu tijela. (Osim tih 
preparata, za njegu se tijela pri kupanju ili poslije kupanja 
upotrebljavaju i neki losioni, puderi i kolonjske vode.) 

Preparati za pjenušave kupelji dodaju se vodi za kupanje 
da bi pri tom nastala obilna i stabilna mirisava pjena, koja 
uz čišćenje ima i druga korisna djelovanja, kao što su opuštanje, 
osvježenje, dezodoriranje ili parfimiranje tijela. 

Sastojci tih preparata koji služe za stvaranje pjene moraju 
imati moć stvaranja obilne i stabilne pjene i u tvrdoj vodi. 
To su različiti tenzidi, kao npr. trietanolaminlauril-sulfat, tri- 
etanoldodecilbenzen-sulfonat, natrij-laurilsulfoacetat. U poslje- 
dnje se vrijeme za to često upotrebljavaju i amfoterni tenzidi, 
u različitim kombinacijama s drugim tenzidima, u prvom redu 
zbog blagog djelovanja na kožu. 

Već prema tome kakva se druga djelovanja žele postići tim 
preparatima i u kakvom se obliku oni žele dobiti, za njihovo 
se priređivanje upotrebljavaju različite druge sirovine, npr. vita- 
mini, biljni ekstrakti, hidrolizati i derivati proteina, derivati la- 
nolina, stabilizatori pjene, regulatori viskoznosti i pH, nosioci 
bisernog efekta, omekšivači vode, konzervansi, mirisi. Preparati 
su za pjenušave kupelji obično kapljevine, prašci, granule ili geli. 

Preparati za uljne kupelji obuhvaćaju dvije vrste sredstava, 
tzv. mirisne i tzv. emolijentne uljne kupelji. Mirisne su uljne 
kupelji smjese uljevitih tvari, npr. izopropilmiristinata i parfem- 
skog ulja. Služe za parfimiranje tijela i kupaonice za vrijeme 
kupanja. Preparati druge skupine služe za postizanje emolijent- 
nog djelovanja kupelji na kožu u toku i poslije kupanja. Za 
njihovo se pripravljanje upotrebljavaju različite uljevite tvari 
biljnog i životinjskog, a i umjetnog podrijetla, npr. mineralna 
ulja (najčešće), lanolin, derivati masnih kiselina, masni alkoholi 
i njihovi esteri (najviše izopropilmiristinat). 

Soli za kupanje smjese su različitih anorganskih soli, obo- 
jene i parfimirane različitim bojilima i mirisima. Upotreblja- 
vaju se za mekšanje, bojenje i parfimiranje vode za kupanje. 
Soli od kojih se priređuju ti preparati jesu natrij-klorid, natrij- 
-karbonat, natrij-hidrokarbonat, natrij-tiosulfat, dinatrij-hidro- 
fosfat i natrij-perborat. Ti preparati mogu biti kristalasti, pra- 
škasti, granulirani ili u kapsulama. 

Depilatori su, u užem smislu, kozmetički preparati koji omo- 
gućuju privremeno uklanjanje dlaka s površine kože kemijskim 
djelovanjem na keratin, tj. tako da korijeni dlaka ostaju ne- 
oštećeni, pa one dalje rastu iz njih. 

S obzirom na konačni učinak, depiliranje je depilatorima srodno brijanju, 
koje se ubraja u mehaničke metode uklanjanja dlaka. Te mehaničke metode 
obuhvaćaju i epiliranje, koje se često također promatra kao depiliranje (u širem 
smislu). Pod tim se razumijeva trajno uklanjanje dlaka razaranjem ili ukla- 
njanjem korijena dlaka. Osim čisto mehaničke metode (npr. čupanje dlaka 


pincetom), za to postoje i druge, npr. elektrolitička, dijatermijska i s pomoću 
različitih preparata (epilatora). Često se i epilatori ubrajaju u depilatore. 


Glavni su aktivni sastojci depilatora alkalične tvari s reduk- 
cijskim djelovanjem, koje toliko omekšaju keratin da se dlake 
mogu lako skinuti. U posljednje se vrijeme za to najviše upo- 
trebljavaju merkaptani, posebno tioglikolna kiselina i njene soli 
(npr. kalcij-tioglikolat, litij-tioglikolat, osobito stroncij-ttiogliko- 
lat). Ranije su se za to najviše upotrebljavali sulfidi alkalija i 
zemnih alkalija. Njihova upotreba u depilatorima opada zbog 
njihove velike sklonosti hidrolizi. 

Osim tih sirovina, za priređivanje depilatora upotrebljavaju 
se još i različita sredstva za ugušćivanje, vezivanje i zadržavanje 
vlažnosti (npr. derivati celuloze, tragant, škrob, kazein, PVP, 
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sorbit, glicerol), za razmazivanje (npr. titan-dioksid, barij-sulfat, 
kalcij-karbonat, talk, silikagel), antiiritansi i sredstva za mašćenje 
(npr. vazelin, parafinsko ulje, cetanol, lanolin) i druga (alumi- 
nijske soli, tiosulfati, silikoni, laktati, urea, tiourea, dicijandiamid, 
melamin, gvanidin). Depilatori se proizvode kao prašci, kaplje- 
vine, geli i kreme. 

Epilatori su najčešće preparati od voskova i smola na ne- 
kom fleksibilnom nosiocu tako da se mogu prilijepiti na kožu, 
pa zguliti zajedno s dlakama. Taj je postupak epiliranja bolan. 
Za bezbolno epiliranje danas služe preparati na bazi nekih 
biljnih ekstrata, koji nisu sasvim bezopasni po zdravlje kože. 
Epilacija uopće nije medicinski preporučljiva, pa je proizvodnja 
epilatora dosta ograničena. 

Sapuni za brijanje preparati su sa sapunskom osnovom koji 
s vodom mogu tvoriti pjenu potrebnu da se olakša brijanje 
nožićem ili britvom i ono učini ugodnijim. To se djelovanje 
zasniva na odmašćivanju i mekšanju kože i dlaka lica, ogra- 
ničavanju isparivanja vode, a time i stabilizaciji nabubrenosti 
dlaka, te podmazivanju. Sapuni za brijanje razlikuju se od 
drugih sredstava za brijanje, koja se također pjene, time što je 
za njihovu primjenu potrebna četka. Čvrsti se sapuni za brijanje 
upotrebljavaju sve manje. Uglavnom se proizvode sapunske 
kreme, ili, kako se obično (pogrešno) nazivaju u govornom 
jeziku, kreme za brijanje. 

Osnova se čvrstih sapuna za brijanje priređuje osapunjenjem 
masti ili neutralizacijom masnih kiselina (najčešće stearinske, 
palmitinske, miristinske, masnih kiselina kokosova ulja) otopi- 
nom smjese kalij-hidroksida u masenom omjeru od 1:1 do 
3:1. Za dobivanje sapuna za brijanje toj se osnovi dodaju 
sredstva za podešavanje čvrstoće (npr. propilenglikol, glicerol 
i neki poliglikoli, neki polifosfati, kalijeve soli monoalkilsulfata), 
stabilizatori pjene, sredstva za mašćenje (biljna ulja, monogli- 
ceridi, esteri polietilenglikola i masnih kiselina, lanolin, mine- 
ralna ulja), emolijensi antiseptična i antikorozivna sredstva, 
antioksidansi, mirisi i voda. 

Osnova sapunskih krema za brijanje priređuje se iz sličnih 
sirovina, ali s mnogo većim masenim omjerom kalij-hidroksida 
i natrij-hidroksida (5:1 do 10:1 i više), tako da na kraju 
osapunjenja sadrži još 4---6% slobodnih masnih kiselina. Ta- 
kođer su i ostale sirovine za proizvodnju sapunskih krema za 
brijanje uglavnom iste kao i za proizvodnju čvrstih sapuna za 
brijanje. Specifične sirovine koje im se dodaju jesu alkildimetil- 
aminoksidi (za stabilizaciju pjene), hidrolizati kolagena ili kon- 
denzati polipeptida s masnim kiselinama (za čuvanje kože), amidi 
alkilol-derivata masnih kiselina (za poboljšanje raspodjele), algi- 
nati (za smanjenje viskoziteta), mentol (za stvaranje osjeta 
hlađenja). 

Kreme za brijanje bez četke također služe za brijanje no- 
žićem ili britvom. Na lice se nanose rukom. Ne pjene se kao 
sapunske kreme. Zbog toga je potrebno prethodno oprati lice 
toplom vodom i sapunom. Time se omekšava dlaka i koža lica, 
a krema samo sprečava sušenje i ponovno očvršćivanje kera- 
tinskog sloja kože i podiže dlaku omogućujući time glatko 
brijanje. 

U osnovi takvi su preparati modificirane stearinske kreme 
kojima su dodane različite tvari, npr. mineralno ulje, glicerol 
ili sorbitol, lanolin ili njegovi derivati. 

Pjene za brijanje proizvodi su koji su u osnovi otopine 
sapuna u tlačnom pakovanju uobičajenom za aerosole. Aktivi- 
ranjem ventila tlačnih posuda tih pakovanja ekspandira pro- 
pelent stvarajući pjenu koju istovremeno istiskuje iz posude. 
Zbog toga se ti proizvodi često nazivaju aerosolnim pjenama 
za brijanje. Strogo uzevši, to je pogrešno, jer pjena nije aerosol, 
tj. suspenzija kondenzirane faze u plinu, već obrnuto, plina u 
kondenziranoj fazi. 

Ta se pjena rukom i prstima nanosi na mokro i oprano lice. 

Sapunsku osnovu tih proizvoda čine trietanolaminske soli 
različitih masnih kiselina (npr. masnih kiselina kokosove masti, 
laurinske, miristinske, palmitinske, ricinolne kiseline). Toj se 
osnovi dodaju još mnoge druge sirovine, npr. glicerol i sorbitol 
(za održavanje vlage i sprečavanje preranog sušenja pjene na 
licu), lanolin i njegovi derivati, acetilalkohol i mineralna ulja 
(kao emolijenti), emulgatori, mirisi. Kao i u aerosolima, za pro- 
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pelente se upotrebljavaju smjese diklordifluormetana, diklor- 
difluoretana, izobutana i propana. 

Preparati prije brijanja upotrebljavaju se za pripremu lica 
i dlake kojom se brijanje električnim aparatom čini bržim, 
potpunijim i ugodnijim. 

Za postizanje tih efekata takvi preparati sadrže različite 
sastojke. To su uglavnom sredstva za uklanjanje vlažnog filma 
s kože, koji koči suho brijanje zbog toga što podržava nabu- 
brenost dlaka, i za podmazivanje. Najčešće su to izopropilni 
esteri masnih kiselina. Vrlo su važni sastojci tih preparata tzv. 
pilomotorici (sredstva za uspravljanje dlaka, nadraživanjem mi- 
šića), kao što su hidroksifeniletilamini, dihidroksifenolmorfolini. 

Proizvode se kao puderi, kreme, geli i alkoholni losioni. 
Najviše se upotrebljavaju i najkvalitetniji su alkoholni losioni 
(alkohol dobro dehidratira dlake). 

Ostale glavne sirovine koje se, uz etanol, upotrebljavaju za 
dobivanje alkoholnih losiona jesu i supstancije s adstringentnim 
djelovanjem (npr. cinkfenolsulfonat, mliječna kiselina), tvari koje 
uzrokuju osjet hlađenja (npr. mentol, kamfor), tvari sa smiruju- 
ćim djelovanjem (npr. azulen), silikonska ulja, esteri masnih 
kiselina, dezinficijensi i mirisi. 

Preparati poslije brijanja služe za uklanjanje ili barem ubla- 
živanje štetnih posljedica brijanja, osvježenje pa i općenito njegu 
lica. Priređuju se kao alkoholni i emulzijski losioni, štapići, 
geli, kreme i puderi. Najviše se upotrebljavaju alkoholni losioni. 

Za proizvodnju alkoholnih losiona služi 40---60%-tni etanol. 
Ostali su sastojci tih preparata mirisi, sredstva za neutralizaciju 
ostataka sapuna (npr. mliječna, limunska, vinska, benzojeva ki- 
selina), blagi adstringenti (neke aluminijske soli), sredstva za uzro- 
kovanje osjeta hlađenja, emolijenti i dezinficijensi. 

Štapićasti i gelni preparati koji se upotrebljavaju poslije 
brijanja sastavom su slični. Pripravljaju se pomoću prikladnih 
sredstava za želiranje (npr. natrij-stearata). 

Kreme i losioni služe za njegu lica poslije brijanja uglav- 
nom zbog svojih emolijentnih svojstava. Zapravo to i jesu 
mršave kreme za dan i losioni za lice. 

Dezodoransi su preparati za maskiranje neugodnog vonja ti- 
jela ili sprečavanje njegova razvijanja, osobito pod utjecajem 
aktivnosti bakterija. 

Normalan vonj zdravoga čistog tijela nije ni jak, ni neugodan. U tim 
prilikama najgornji su slojevi stanica rožnatog tkiva kože naseljeni mikroflorom, 
koja se najvećim dijelom (95%) sastoji od grampozitivnih bakterija. Ona 
ima vrlo važnu biološku funkciju (među ostalim, sprečavanje naseljavanja pato- 
genih klica). Hrani se supstratom koji nastaje uglavnom od stalnih vodenastih 
izlučina stanica kože, znoja, kožnog loja, ostataka sinteze keratina i sedimenata 
iz okoline. Pri tom nastaju proizvodi koji ne samo da neugodno vonjaju nego 
mogu i iritirati kožu. Taj je proces to intenzivniji što je veća vlažnost i tem- 
peratura i što je slabiji kontakt sa zrakom na mjestu na kojem se odvija, tako 
da ječak i pod normalnim uvjetima okoline mnogo intenzivniji u naborima kože. 

Vonju tijela pridonose i proizvodi njegova metabolizma. Ta komponenta 
vonja tijela mnogo zavisi od vrste hrane, a i od individualnih karakteristika 
organizma. 


Djelovanje dezodorans4 može se zasnivati i na sprečavanju 
ili ograničavanju toga lučenja. Sredstva kojima se postiže takvo 
djelovanje nazivaju se antiperspiransima (antitranspiransima). 
Ostali se dezodoransi često nazivaju pravim dezodoransima. 

Antiperspiransi obično djeluju adstringentno. Sastojci anti- 
perspiransa koji uzrokuju to djelovanje uglavnom su soli me- 
tala. Za priređivanje antiperspirantnih krema, losiona, gela, šta- 
pića i pudera od tih se soli najviše upotrebljavaju aluminij- 
-klorid, aluminij-sulfat, aluminij-metionat, aluminij-fenolsulfonat 
ili njima odgovarajuće soli cinka. Za priređivanje aerosolnih 
antiperspiransa, koji sve više potiskuju ostale, skoro se isklju- 
čivo upotrebljavaju aluminij-hidroksikloridi. 

Adstringentni sastojci tih antiperspiransa hidroliziraju u pri- 
sutnosti vode. Pri tom nastaju kiseline kojima se pripisuje glavno 
djelovanje. To je denaturiranje bjelančevina vanjskih rožnatih 
slojeva kože, čime se smanjuje njihova propusnost (obično za 
20---40%, najviše za 50---60%). Dakako, popratna djelovanja 
tog mehanizma mogu biti štetna po zdravlje, a kiseline koje na- 
staju hidrolizom adstringentnih sastojaka mogu razarati tekstil. 
Zbog tih opasnosti upotreba je adstringentnih antiperspiransa 
ograničena. Pokušavaju se zamijeniti preparatima sa sastojcima 
koji djeluju na znojne žlijezde. Međutim i ti preparati mogu 
uzrokovati štetne posljedice po zdravlje (sustavne poremećaje). 
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Pravi dezodoransi (u nastavku, kratko, dezodoransi) mogu 
djelovati maskiranjem vonja tijela, oksidacijom, adsorpcijom, ili 
bakteriostatski, ili kombinacijom tih mehanizama. 

Dezodoransi koji djeluju samo maskiranjem sadrže parfem- 
ske kompozicije kao glavne aktivne sastojke, pa su zapravo 
mirisi. 

Dezodoransi s oksidacijskim djelovanjem najčešće su puderi 
u kojima su aktivne tvari jaki oksidansi kao što su natrij-per- 
borat, natrij-peroksid, magnezij-peroksid, natrij-hipoklorit. Zbog 
toga njihova primjena nije sasvim bez rizika. 

Mnogo su bolji dezodoransi s adsorpcijskim djelovanjem. U 
tu se skupinu praktički ubrajaju svi puderi koji su jaki adsor- 
bensi. Glavni je mehanizam njihova dezodorantnog djelovanja 
suzbijanje razmnažanja mikroflore kože oduzimanjem vode po- 
trebne za metabolizam. 

Tvari koje stoje na raspolaganju za postizanje bakteriostat- 
skog djelovanja dezodoransa vrlo su brojne. Ranije se mnogo 
upotrebljavao heksaklorofen. U posljednje se vrijeme uglavnom 
upotrebljavaju triklorhidroksifenileter (Irgasan DP-300), tri 
bromsalicilanilid (Temasept IV), cink-ricinoleat (Grillocin Hy 66), 
tetrabromkrezol. 

Kao i antiperspiransi, i dezodoransi se priređuju kao kaplje- 
vine, losioni, kreme, štapići, puderi i aerosoli. Već prema vanj- 
skom obliku i traženim svojstvima i djelovanju, za priređivanje 
se antiperspiransa i dezodoransa upotrebljavaju brojne druge si- 
rovine i raznovrsni dodaci. Tako se štapićasti preparati proiz- 
vode na osnovi natrij-stearata s nešto glicerola ili sorbitola i 
masnih alkohola. Dezodorantne i antiperspirantne kreme i lo- 
sioni priređuju se, npr., s neionogenim emulgatorima i masnim 
kiselinama, masnim alkoholima, esterima masnih kiselina, lano- 
linom i mineralnim uljima. Kapljevitim se antiperspiransima i 
dezodoransima dodaju sredstva za suspendiranje i sprečavanje 
aglomeracije aluminijeve soli. Osobito su ta sredstva važna u 
aerosolima, jer taloženje može uzrokovati posebne probleme u 
primjeni tih proizvoda. Svi se antiperspiransi i dezodoransi 
parfimiraju. 

Preparati za sunčanje služe za zaštitu kože od štetnog djelo- 
vanja ultraljubičastih zraka na kožu pri sunčanju i za njegu 
kože poslije sunčanja. 

Izlaganje tijela Suncu potiče niz procesa i promjena na koži. 
Postepeno i umjereno sunčanje inicira u koži sintezu promela- 
nina i melanina (tamnog pigmenta kože). Zajedno s nekim sa- 
stojcima znoja to čini zaštitni mehanizam kože od štetnog ultra- 
ljubičastog zračenja. Međutim, naglo, intenzivno i nekontroli- 
rano sunčanje kože, osobito nezaštićene tim mehanizmom, uzro- 
kuje na njoj različite štetne pojave (od blage iritacije do ozbiljnih 
opeklina, upale pa i raka). 

Djelovanje se preparata za zaštitu kože pri intenzivnom sun- 
čanju zasniva na svojstvima njihovih glavnih sastojaka da apsor- 
biraju ultraljubičasto zračenje, ubrzaju nastajanje prirodnog pig- 
menta i reflektiraju sunčane zrake, ili da ublaže upalne procese. 
Najviše se upotrebljavaju preparati na osnovi sredstava za ap- 
sorpciju ultraljubičastih zraka (tzv. ultraljubičastih filtarskih 
supstancija). 

Od mnoštva filtarskih supstancija za priređivanje se prepa- 
rata za sunčanje najviše upotrebljavaju N-etoksilirani, ili N-pro- 
poksilirani izopropilini, izobutilni ili monoglicerilni esteri p-ami- 
nobenzojeve kiseline, 2-etoksietil-p-metoksicinamat (Giv-Tan F), 
galoiltrioleat. 

Preparati se za sunčanje proizvode kao uljni losioni, geli, 
kreme i aerosoli. Osim vanjskim oblikom, razlikuju se stupnjem 
zaštite i namjenom u vezi s time. Tako se, među ostalim, razli- 
kuju preparati s umjerenim zaštitnim djelovanjem pa sve do 
potpunoga zaštitnog djelovanja, preparati za osjetljivu kožu, za 
djecu. U proizvodnji preparata za sunčanje treba voditi računa 
o tome da neke sirovine mogu znatno umanjiti djelotvornost 
zaštitnih supstancija. 

U preparate za sunčanje ubrajaju se i preparati za umjetno 
tamnjenje. To su emulzijske kreme (tipa UV) ili geli koji obično 
sadrže dioksiaceton (do 5%). On reagira s bjelančevinama kože. 
Time nastaje smeđe bojilo koje simulira boju osunčane kože. 


Mirisi su proizvodi kojima je glavna namjena parfimiranje 
tijela. Osnovne su sirovine za proizvodnju mirisa parfemska ulja. 
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Obično su to smjese mirisnih tvari priređene tako da uzrokuju 
karakteristične ugodne osjete mirišljivosti. Taj je posao (parfi- 
merija) posebna vještina. 


Skoro svi kozmetički proizvodi sadrže parfemska ulja. Međutim, oni u 
kojima djelovanje parfemskih ulja nije primarnog karaktera, a to je većina 
kozmetičkih proizvoda, ne smatraju se mirisima. U njima parfemska ulja služe 
za maskiranje lošeg ili neugodnog vonja drugih sastojaka, kratkotrajno osvje- 
ženje ili da se upotreba tih proizvoda učini ugodnijom, a najčešće da se učine 
privlačnijim. U proizvodima za parfimiranje tijela parfemsko je ulje najčešće 
jedina djelotvorna sirovina. 


Mirisi se uglavnom proizvode kao otopine, mnogo rjeđe kao 
geli, kreme i losioni. 

Parfemsko ulje i etanol glavni su sastojci mirisnih otopina 
koje se prema koncentraciji parfemskog ulja svrstavaju u ko- 
lonjske vode sa 2. 4%, toaletne vode sa 4. 8% i parfeme sa 
10. 15% parfemskog ulja. Parfemi s manjim sadržajem parfem- 
skog ulja ponekad se nazivaju eau de parfum (parfemska voda), 
a s većim sadržajem parfum extrair. Osim sadržajem parfemskog 
ulja, mirisne se otopine međusobno razlikuju i prema koncen- 
traciji etanola upotrijebljenog za njihovo dobivanje. Tako se 
parfemi s najvećom koncentracijom parfemskog ulja proizvode 
sa 90. 95% etanola, a proizvodi s manjim koncentracijama 
80-- 85%, ponekad i 75% etanola. Ako se upotrijebe pomoćna 
sredstva za otapanje parfemskog ulja, mirisi se mogu proizvesti 
i s mnogo više razrijeđenim etanolom, ponekad i s čistom 
vodom namjesto njega. 

Gelni se mirisi u štapićima proizvode na osnovi natrij-stearata 
s nešto glicerola ili sorbitola, 

Parfemske su kreme obične emulzije tipa UV. Za njihovo 
se pripravljanje upotrebljavaju stearinska kiselina, izopropilni 
esteri cetanola ili stearola. Sadrže 10--:15% parfemskog ulja. 

Preparati za njegu nogu služe za sprečavanje štetnih djelo- 
vanja kojima su izložena stopala i uklanjanje ili ublaživanje 
posljedica toga djelovanja. 

Pri gibanju tijela noge su, osobito stopala. izložene znatnim opterećenjima. 
Ti su teški uvjeti često pogoršani lošom i nefunkcionalnom obućom i odjećom 
te nedovoljnom njegom stopala. Zbog toga se stopala često prekomjerno znoje. 
Time se pospješuje razvoj mikroorganizama (gljivice, plijesni i bakterije), pa se 
pojavljuje loš vonj, a često i bolna oštećenja kože stopala, 


Zbog toga su glavni preparati za njegu nogu sredstva koja 
smanjuju intenzitet znojenja (zapravo antiperspiransi), ograniča- 
vaju razvoj mikroorganizama (zapravo dezodoransi) i spreča- 
vaju ili ublažuju, ili liječe oštećenja kože (puderi). Osim toga, 
u preparate za njegu umornih nogu ubrajaju se sredstva ko- 
jima se postiže ugodan osjećaj osvježenja (soli za kupanje, 
adstringentni losioni, emolijentne kreme). 

Kozmetički preparati za djecu obuhvaćaju ulja, losione, kreme, 
pudere, šampone i preparate za kupanje, koji se razlikuju od 
sličnih preparata za odrasle time što im djelovanje mora biti 
prilagođeno znatno većoj osjetljivosti dječje kože, posebno no- 
vorođenčadi, prema iritiranju i infekciji. Osim toga, da se iz- 
bjegnu iznenađenja, preporučuje se kliničko ispitivanje tih pre- 
parata prije puštanja u promet. 

Za priređivanje tih preparata upotrebljavaju se uglavnom 
iste sirovine kao i za ostale kozmetičke preparate. Međutim, 
izboru se sirovina za njihovu izradbu mora pokloniti posebna 
pažnja. Smiju se upotrebljavati samo sirovine s provjerenim 
blagim djelovanjem na kožu i sluzokožu. 

Ulja i losioni za djecu služe za čišćenje i njegu kože. Ulja 
za djecu smjese su mineralnih i biljnih ulja s lanolinom i nje- 
govim derivatima, kojima su dodani antioksidansi, antiseptici i 
parfemska ulja. Losioni za djecu emulzije su tipa UV ili VU 
s različitim dodacima, najviše emolijentima, antisepticima i mi- 
risima. 

Kreme za djecu služe za njegu i podmazivanje kože. Po 
sastavu to su emolijentne kreme. 

Puderi za djecu služe za apsorpciju znoja i podmazivanje 
kože da se spriječi iritiranje trenjem. Osnova je tih pudera talk. 
Osim toga oni sadrže i cink-oksid ili magnezij-stearat, anti- 
septike i mirise. 

Šamponi i sredstva za kupanje djece razlikuju se od sličnih 
proizvoda za odrasle time što sadrže tenzide s vrlo blagim 
djelovanjem na kožu i sluzokožu. 
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KOŽARSTVO, preradba sirovih životinjskih koža kojom 
se dobivaju gotove kože. Ta preradba obuhvaća brojne ke- 
mijske, fizikalno-kemijske i mehaničke obradbe, a može se po- 
dijeliti u tri faze: pripremanje, štavljenje i dogotavljanje. Pod 
kožarstvom u širem smislu razumijeva se i dobivanje, kon- 
zerviranje i druge obradbe svježih životinjskih koža kao ishodne 
sirovine kožarske industrije. Krznarstvo je posebna grana 
kožarstva. 


Kožarstvo je jedan od najstarijih zanata. Njime se čovjek bavio već u 
pretpovijesno doba, najprije da bi iskoristio kože ubijenih životinja za zaštitu 
svog tijela od vremenskih nepogoda i ozljeda, zatim za ukras i postepeno 
za brojne druge svrhe, npr. izradbu šatora, čamaca i sl Nakon toga čovjek 
se počeo služiti kožom životinja kao sirovinom za različite zanate, kao npr. 
sedlarstvo, tapetarstvo i torbičarstvo. 

Najvažniji proces preradbe sirovih koža, štavljenje, bio je poznat već prije 
10000 godina. U najstarijim se provedbama štavljenja sirova koža obrađivala 
mastima i moždinom. Taj se postupak ponegdje zadržao i do danas. Vrlo 
su stari i postupci štavljenja sirovih koža dimljenjem, biljnim štavilima i 
alaunom. Ta je pretpovijesna preradba koža često bila vrlo uspješna. Tako 
su se do danas sačuvali brojni predmeti od gotove kože izrađeni potkraj mia- 
đeg kamenog doba. 

U Egiptu je štavljenje i bojenje koža bilo vrlo rasprostranjeno već prije 
—5000 godina. Osim mnogih kožnih proizvoda, iz starog Egipta sačuvani 
su i slikovni prikazi kožarstva (sl. 1). Iz Egipta se kožarstvo proširilo u 
Mezopotamiju. Također su očuvani mnogi ostaci tadašnjih proizvoda od kože 
i prikazi kožarstva iz tih krajeva. Osim toga, iz Mezopotamije potječu i prvi 
sačuvani zapisi o proizvodnji gotovih koža. 


SL. 2. Srednjovjekovna štavionica koža (Njemačka, potkraj XVI st.) 


Također su sačuvani brojni predmeti od kože i opisi kožarske pro- 
izvodnje iz doba stare Grčke i Rimskog Carstva. U Pompejima je iskopana 
cijela kožarska radionica s alatom iz tog vremena. 

U srednjem vijeku nije bilo većeg napretka kožarstva (sL 2), osim što 
su Mauri prenijeli postupak štavljenja koža biljnim štavilima s istoka u 
Španjolsku, odakle se proširio po čitavoj Evropi. U to doba nastali su 
kožarski cehovi, koji su isprva udruživali proizvođače i prerađivače gotovih 
koža. Cehovi su strogim propisima utvrđivali i načine preradbe kože. Zbog 
toga je njihov utjecaj, isprva povoljan na kakvoću gotovih koža i zaštitu 
potrošača, kasnije sprečavao svaki napredak postupaka preradbe i razvoj ko- 
žarske proizvodnje. 
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Početkom XVIII st. začet je razvoj kožarskih manufaktura i znanstvenih spo- 
znaja, koje su omogućile postepeno uvođenje novih proizvodnih postupaka. 
Iz tog doba potječe i prva sačuvana knjiga o kožarstvu (kožarska enciklo- 
pedija Z'Art du tanneur, Paris 1744), koju je napisao J. de Lalande na poti- 
caj Francuske akademije znanosti. 

Kožarstvo je počelo brže napredovati tek u XIX st. kad je primjena 
parnog stroja uvjetovala opće ubrzanje razvoja industrije. To je omogućilo 
da se u kožarsku proizvodnju uvedu rotacijske bačve i time poboljša obrada 
koža u tekućinama, te raznovrsni strojevi za mehaničku obradu koža i kon- 
centrirani biljni štavni ekstrakti. 

W. Eitner je 1860. u kožarstvo uveo upotrebu natrij-sulfida za la- 
bavljenje dlaka. U to vrijeme počela su se u kožarstvu upotrebljavati i sin- 
tetska bojila. Ona su ubrzo istisnula iz upotrebe prirodna bojila te omogućila 
proizvodnju gotovih koža svih boja. Eitner je u Beču (1874) osnovao prvi 
znanstveni kožarski institut i počeo izdavati časopis Der Gerber, 

U SAD je A. Schulz (1883) patentirao prvi upotrebljivi postupak kromnog 
štavljenja, i to u dvije kupelji. Deset godina kasnije, također u Americi, M. 
Dennis je izradio postupak kromnog štavljenja u jednoj kupelji. Tim pos- 
tupcima dobivena koža, nazvana boks, nakon nekoliko godina potpuno je istis- 
do iz upotrebe biljno štavljene kože za gornje dijelove obuće i neke druge 
svrhe. 

Mjesto nehigijenskih postupaka sa životinjskim izmetinama, koje su se 
ranije upotrebljavali za nagrizanje koža, a teško su se dali kontrolirati, O. 
Rčhm je 1907. godine uveo postupke s enzimatskim preparatima. E. Stiasny 
je 1911. godine proizveo prvo upotrebljivo sintetsko štavilo (Neradol D). U 
isto vrijeme uvedeno je u kožarstvo i mašćenje emulzijama sulfatiranih ulja. 

Između dva svjetska rata, a osobito poslije drugoga, znanstvena su obja- 
šnjenja kožarskih procesa omogućila istiskivanje tradicionalne konzervativnosti 
i empirije iz kožarske industrije. Time je ostvaren donedavno gotovo neza- 
mislivi napredak kožarstva. Izmijenjeni su gotovo svi postupci proizvodnje 
gotovih koža primjenom novih kemijskih sredstava te bitnim usavršavanjem 
strojeva i naprava za njihovu obradbu. Osobito su unaprijeđeni procesi štav- 
ljenja i pokrivnog bojenja, a uvedeni su i brojni potpuno novi postupci, 
kao npr. dotjerivanje izgleda lica (brušenjem i nanošenjem umjetnog lica emul- 
zijama umjetnih smola ili kaširanjem) te sušenje lijepljenjem i u vakuumu. 
Konstrukcija protočnih strojeva za gotovo sve operacije omogućila je početak 
kompleksne mehanizacije i automatizacije postupaka i preradbe koža. Time 
je kožarstvo, sve do nedavno konzervativna zanatska vještina, preraslo u suvre- 
menu industriju na znanstvenim spoznajama. Taj proces još nije završen. 


SIROVE KOŽE 


Za kakvoću sirovih koža i proces njihove preradbe u gotove 
kože važna je njihova građa (struktura), kemijski sastav, način 
na koji su dobivene i konzervirane, te osobito njihove po- 
greške. Vrsta sirovih koža, s obzirom na životinje od kojih 
su dobivene, najviše određuje njihova svojstva i namjenu. 

Građa sirovih koža. Glavne sirovine kožarstva jesu kože 
samo nekih sisavaca, a donekle i kože nekih drugih kraljež- 
njaka. Općenito se pod sirovom kožom razumijeva vanjski 
omotač tijela odvojen s ubijenih životinja. 


Funkcija je kože za života životinje vrlo složena. Među ostalim, koža 
je važan činilac jer održava temperaturu tijela životinje na stalnoj razini i 
zaštićuje ju od štetnih vanjskih utjecaja. 


Općenito, životinjske kože imaju tri jasno razgraničena sloja 
(sl. 3): vanjski (pokožica, pousmina, epidermis), srednji (usmina, 
corium, cutis, derma) i unutrašnji sloj (potkožno tkivo, supkutano 
tkivo, subcutis) kojim je koža vezana za ostale dijelove tijela 
životinje. Pokožica čini obično 1-::2%, usmina 80. 95%, a 
potkožno tkivo 3. 20% debljine životinjskih koža. 


Dlake 


Pokožica 


Lojnice Papilarni 
sloj A 
Znojnice J Usmina 
Mišići dlaka Retikularni 
sloj 
Nakupine 
masti 
Potkožno 
tkivo 


Krvni sudovi 


Mišići 


SI. 3. Struktura kože 


I u živom organizmu stanice su vanjskih slojeva pokožice 
mrtve i tvore orožnjelu, kemijski vrlo otpornu zaštitnu opnu. 
Stanice su njenih unutrašnjih slojeva žive, rastu i umnožavaju 
se. Pokožica zadire u vanjski sloj usmine na brojnim mjestima 
tvoreći udubine (pore) u kojima se nalaze korijeni dlaka te 
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žlijezde znojnice i lojnice. Pokožica je za kožarsku preradbu 
nekorisna, pa se uklanja tokom pripremnih radova zajedno s 
dlakama i drugim suvišnim dijelovima sirovih koža. Nakon 
toga na površini kože ostaju pore, koje zajedno s bradavicama 
(papilama) usmine tvore tzv. sliku lica (sl 4), specifičnu za 
svaku vrstu životinjske kože. 


SI. 4. Slika lica kože: a goveđe, b teleće, c ovčje, d kozje, e svinjske, f konjske 


Usmina je s kožarskog gledišta najvažniji sloj sirovih koža, 
jer jedini služi za proizvodnju gotove kože. Jasno je odvojena 
od pokožice, a pretežno se sastoji od čvrstog, vezivnog tkiva, 
kojemu su vlakna od bjelančevina (v. Bjelančevine, TE 2, str. 50), 
uglavnom kolagena (obično više od 90% suhe tvari usmine). 
Kolagenska vlakna usmine izgrađena su od brojnih paralelnih 
osnovnih niti (fibrila), koje prelaze iz sastava jednih vlakna u 
druga, čime se mijenjaju debljine tih vlakana. Tako su kola- 
genska vlakna usmine međusobno urasla i isprepletena u svim 
smjerovima prostora, te nemaju slobodnih krajeva. Takva građa 
uvjetuje posebna mehanička svojstva prirodne kože, tako da se 
na oštećenim mjestima lako dalje ne trga, a pod utjecajem 
vanjskih sila najprije popušta i isteže se, pa tek zatim pruža 
razmjerno velik otpor. 

Osim kolagenskih, usmina sadrži i malo (obično 1% od 
suhe tvari) elastinskih vlakana. Ova vlakna nisu građena od 
fibrila, već su homogena, a djeluju kao neka vrsta skeletne 
konstrukcije. Usmina sadrži još i manje količine mišićnog i 
masnog tkiva, krvnih žila, živaca i izoliranih stanica (fibro- 
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plasta) koje proizvode kolagenska vlakna i obnavljaju kožno 
tkivo kad je ozlijeđeno. 

Usmina ima obično dva sloja, vanjski (papilarni) i unutrašnji 
(retikularni). U papilarni sloj zalazi pokožica s dlačnim korije- 
nima i žlijezdama, a sadrži i više stanica i elastinskih vla- 
kana nego retikularni sloj. Nakon uklanjanja ovih sastojina 
tokom pripremnih radova papilarni sloj je rahlije građe, iako su 
njegova vlakna razmjerno tanka i gusto isprepletena (sl. 5). 
Kolagenska vlakna papilarnog sloja teku pretežno paralelno 
s površinom kože, a njihova je finoća i gustoća spleta to veća 
što su bliže vanjskoj površini. Na površini papilarnog sloja 
(tzv. opni lica), koji tvori lice gotove kože, gustoća spleta 
vlakana toliko je velika da još i pod razmjerno velikim pove- 
čanjem stvara dojam homogenog staklastog sloja. 


7500 x 


SI. 5. Snimka rasterskim elektronskim mikroskopom kola- 
genskih vlakana kromno uštavljene svinjske kože 


Granica papilarnog i retikularnog sloja jest ravnina na razini 
korijena dlaka. Omjer debljine papilarnog i retikularnog sloja 
veoma varira, u prvom redu prema vrsti kože i drugim fak- 
torima. Tako je, npr., taj omjer u goveđim kožama 1:4, 
telećim 1:2, kozjim 1:1, dok svinjske imaju samo papilarni 
sloj jer im dlake prodiru kroz cijelu usminu. 

Retikularni sloj sastoji se gotovo isključivo od razmjerno 
debljih i rahlijih kolagenskih vlakana, isprepletenih obično pod- 
jednako u svim smjerovima prostora. Kako uz to ne sadrži 
znatnije količine drugih sastojina koje bi se uklanjale tokom 
preradbe, to najviše retikularni sloj određuje fizikalna svojstva 
gotove kože. 

Na unutrašnjoj strani usmina postepeno prelazi u potkožno 
(supkutano) tkivo, koje rijetko sadrži isprepletena vlakna ve- 
zivnog tkiva i često je prožeto većim naslagama masnog i 
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mišićnog tkiva. Uklanja se tokom preradbe, a dobiveni otpadak, 
mesina (5- :18% od ulazne težine sirovih koža), upotrebljava se 
za proizvodnju tutkala, krmiva ili gnojiva. 

Kožarska vrijednost pojedinih vrsta sirovih koža veoma zavisi 
od strukture, debljine i omjera njenih slojeva. Budući da su 
te karakteristike različite i na različitim dijelovima svake poje- 
dine kože, različite su i kožarske vrijednosti tih dijelova. Obično 
je debljina leđnih dijelova kože (jezgre kože, krupona) najmanje 
neujednačena, a njihovo je vezivno tkivo najgušće i najčvršće, 
pa imaju bolja fizikalna svojstva i time veću kožarsku vrijednost 
od perifernih dijelova (potrbušina, vrat, glava). Te su razlike 
znatne, osobito na velikim kožama, pa je često potrebno pojedine 
njihove dijelove prerađivati odvojeno. 


Kemijski sastav sirovih koža. Osim bjelančevina, koje su 
njihovi glavni i najvažniji sastojci, sirove kože sadrže još i masti, 
vode i neznatne količine nekih drugih organskih i anorganskih 
tvari. 

Bjelančevine čine. —98% suhe tvari sirovih koža. Glavne 
od tih bjelančevina (osim kolagena i elastina, još i keratin 
koji izgrađuje dlake, a sadrži ga i pokožica, osobito u vanjskim 
orožjelim slojevima) pripadaju tzv. strukturiranim bjelančevinama 
(skleroproteinima), koje se od ostalih bjelančevina razlikuju 
vlaknastom građom. Strukturirane bjelančevine čine 95: :97% 
ukupne mase bjelančevina usmine. 

Za kožarsku je preradbu od tih bjelančevina najvažniji 
kolagen, jer se keratin, premda mu je sadržaj u sirovoj koži 
obično velik, potpuno uklanja s pokožicom i dlakama tokom 
pripreme, a djelomično i elastin, kojemu je sadržaj u usmini 
i tako malen. 

Ostatak od 3--:5% mase bjelančevina usmine čine nestruktu- 
rirane bjelančevine (albumini, globulini, mucini, mukoidi, hemo- 
globin). One se također najvećim dijelom uklanjaju tokom 
pripremnih radova. 

Svi slojevi sirovih koža sadrže masti. Sadržaj masti sirove 
kože zavisi od vrste, starosti i spola životinje, načina ishrane, 
klime, godišnjeg doba i drugih okolnosti. Glavni se dio masti 
uklanja iz sirove kože tokom pripreme. 

Usmina svježih životinjskih koža sadrži 50. 70% vode, dok 
je njen sadržaj u dlakama i pokožici vrlo malen. Veći je dio 
(+60%) vode kožnog tkiva vezan kapilarno među fibrilima i 
kolagenskim vlaknima (kapilarna, odnosno interfibrilarna voda). 
Ostatak je hidratna (intermicelarna) voda, vezana na kolagen 
vodikovim vezama. Općenito se svakim postupkom konzer- 
viranja uklanja iz sirovih koža veći dio, osobito kapilarne vode. 

Koža sadrži do 0,2% mineralnih sastojaka i nekih posebnih 
organskih spojeva, kao što su pigmenti, ugljikohidrati i vitamin 
H. Ovi sastojci nisu važni za kožarsku preradbu. 


Dobivanje sirovih koža. Danas su sirove kože većinom pro- 
izvodi stočarstva, a samo manje lova. Pretežno se dobivaju 
kao sporedni proizvod u velikim gradskim i industrijskim kla- 
onicama, a djelomično u manjim, slabo opremljenim klaoni- 
cama od pojedinačnog klanja i od uginulih životinja. 

Od načina klanja i ispuštanja krvi također zavise kožarska 
svojstva sirovih koža. Kad se kolje rezanjem vratnih žila, osobito 
krupne stoke, gubi se dio sirovine. Kože dobivene od nedo- 
voljno iskrvarenih životinja brže se kvare, teže konzerviraju i od 
njih se obično dobivaju proizvodi lošije kakvoće. Najbolje se 
sirove kože dobivaju od zdravih i odmorenih životinja, koje 
su najprije omamljene, a zatim klane otvaranjem krvnih žila 
i ispuštanjem krvi dok srce radi. 

Skidanjem kože s trupa ubijene životinje, postupkom koji se 
zove guljenje, dobiva se sirova koža u kožarskom smislu 
Guljenje je najbolje provesti odmah, prije nego što se snizi 
temperatura tijela životinje. U protivnom, smanjuje se elas- 
tičnost kože, što veoma otežava provođenje guljenja. Općenito 
je guljenje kože to racionalnije što se njime dobiva koža manjeg 
oboda (perimetra) te manje zarezana i prorezana. 

Guljenjem se mogu dobiti rasprostrte (otvorene) ili neras- 
prostrte (zatvorene, svučene) kože. Otvorene kože dobivaju se 
prethodnim paranjem, a prikladne su za provođenje svih načina 
konzerviranja. Svučene kože dobivaju se bez paranja u obliku 
mješina s mesnom stranom okrenutom prema vani. Mogu se 
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konzervirati samo sušenjem, pa se ra takav način gule još 
djelomično samo ovčje i kozje kože, te kože sitne divljači. 

Guljenje se najpodesnije može provesti kad je tijelo ubijene 
životinje obješeno. 

Nakon guljenja s kože se odrezuju dijelovi nekorisni za 
kožarsku preradbu (npr. rogovi, uši, papci). 

Sirove kože dobivene neposredno nakon guljenja i obrezivanja 
suvišnih dijelova nazivaju se svježim kožama. Kad se ohlade 
na temperaturu okoliša, svježe kože se važu. Tako određena 
težina naziva se standardnom klaoničkom ili ulaznom težinom 
sirove kože. 

Konzerviranje sirovih koža. Sirove se kože rijetko prerađuju 
odmah po dobivanju u svježem stanju. Da bi se stoga njihove 
bjelančevine zaštitile od razgradnje djelovanjem mikroorgani- 
zama, kojoj lako podliježu, moraju se što prije konzervirati. 
To se može postići različitim postupcima, od kojih se danas 
u praksi najviše provode soljenje, sušenje i tzv. piklovanje. 

Konzerviranje soljenjem može se izvršiti posipanjem i sala- 
murenjem. Pri prvom načinu svježe se kože posipaju sa 25.:-30% 
kuhinjske soli na mesnu stranu, pa se slažu na hrpe, gdje se 
djelomično dehidriraju procesima difuzije. Nakon istjecanja vode 
tokom više dana, kože se dosoljuju sa 5 --10% soli. Zatim se 
zamataju tako da im dlake ostaju na vanjskoj strani, te skladište 
i otpremaju. 

Drugi postupak soljenja sirovih koža jest salamurenje. Pri 
tom se sirove kože 24 48 sati obrađuju salamurom (zasiće- 
nom otopinom kuhinjske soli), obično u bazenima s uređajem 
za pokretanje koža. Time se kože potpuno prožmu solju, a ujedno 
i dobro isperu. Nakon otkapljivanja dosole se sa _=—25% 
soli, slažu na hrpe i zamataju za otpremu. 

Soljenjem se konzerviraju osobito sve vrste krupnih koža, jer 
je postupak za tu svrhu podesniji od ostalih današnjih načina 
konzerviranja sirovih koža. 

Sušenjem na zraku iz svježih koža mora se brže ispariti 
dovoljna količina vode nego što se mogu razviti bakterije 
truljenja, ali se pri tom kože ne smiju ugrijati iznad 35 “C. 

Danas se sušenjem pretežno konzerviraju sitne kože, a krupne 
kože samo u tropskim krajevima. 

Sirove se kože mogu konzervirati i kombiniranim postupkom 
soljenja i sušenja. Time se dobivaju suhoslane sirove kože, koje 
su 40.45% lakše od ulazne težine, a sadrže 15. 25% vode. 

Piklovanje je prikladno za konzerviranje golica (koža s kojih 
su uklonjene dlake). To je obradba otopinom koja sadrži 
12.15% kuhinjske soli i 1,5: 2% sumporne kiseline uz dodatak 
0,1::0,5% sredstva za dezinfekciju, sve računato na masu 
golice. Tako se najviše konzerviraju ovčje golice u Australiji i 
Novom Zelandu, jer se drugim postupcima ne mogu postići 
zadovoljavajući rezultati. 

Skladištenje sirovih koža. Za održavanje kakvoće konzer- 
viranih koža vrlo je važan način njihova skladištenja. Usoljene 
se kože najprikladnije skladište u kupovima visokim do 1,5 m 
u tamnim, hladnim prostorijama sa slabom strujom zraka uz 
povremeno dosoljavanje. Za skladištenje slanih telećih i svinjskih 
koža potrebne su skladišne prostorije hlađene na 4: :8 *C. Suhe 
kože prikladno je skladištiti u suhim, zračnim prostorijama na 
nižim temperaturama uz prethodno posipanje sredstvima za 
sprečavanje razvoja insekata. 

Dezinfekcija sirovih koža. Veterinarski sanitarni propisi u 
nas zabranjuju promet i naređuju uništavanje koža dobivenih 
od životinja uginulih ili ubijenih zbog zaraze bedrenicom (an- 
traksom, crnim prištem), šuštavcem, sakagijom, bjesnilom, go- 
veđom kugom, plućnom zarazom (goveda), infektivnom anemi- 
jom (kopitara), afričkom sakagijom, zaraznom uzetošću (svinja) i 
tularemijom. Međutim, dopušten je promet koža od životinja 
zaraženih slinavkom (šapom), ovčjim boginjama, brucelozom, 
melitokokozom, kontagioznom agalakcijom (svinjskom kugom), 
ako su dezinficirane i o tome postoji uvjerenje izdano od nad- 
ležnog veterinara. 

Za dezinfekciju sirovih koža ponekad je dovoljna obrada 
većom količinom soli, koja sadrži 2% kalcinirane sode, ili sušenje. 
Kože se mogu dezinficirati i otopinama silikofluorida i natrij- 
-arsenita, a dobri se rezultati postižu dezinfekcijom plinovitim 
sumporovodikom u zatvorenim prostorijama. 


Pogreške sirovih koža jesu oštećenja koja smanjuju kakvoću 
i mogućnost iskorištenja kožarskih sirovina. Razvrstavaju se 
na pogreške nastale za života životinje, pogreške pri guljenju, 
pri konzerviranju i skladištenju. 

Za života životinje pogreške kože nastaju mehaničkim ošte- 
ćivanjem (sl. 6), zbog bolesti, djelovanjem insekata i zbog loših 
uvjeta uzgoja. 

Vrlo su česte pogreške koža koje su posljedica neispravnog 
klanja životinja i guljenja, iako se mogu najlakše izbjeći. 


Sl. 6. Ogrebotine od trnja na gotovoj koži 


Najčešće pogreške koje nastaju zbog neispravnog konzervi- 
ranja i skladištenja jesu mrlje od djelovanja bakterija, oš- 
tećenja od previsokih temperatura, natrulost srednjeg sloja 
usmine, nadimljenost, oštećenja od djelovanja moljaca i kukaca 
kornjaša kao što je kožojed (Dermastes lardarius), ugrizi šta- 
kora itd. 

Sve navedene pogreške uzrokuju veliku štetu kožarskoj in- 
dustriji, koja se u SFRJ procjenjuje na_ 7,6% vrijednosti 
ukupno proizvedenih sirovih koža. 


Kožarska svojstva sirovih koža. Da bi se neka vrsta kože 
mogla upotrebljavati kao kožarska sirovina, mora se dati štaviti 
u širem smislu tog pojma. Pod tim se podrazumijeva ne 
samo mogućnost vezanja štavnih tvari već i stvaranja gotove 
kože kao proizvoda određenih kemijskih, mehaničkih i estetskih 
svojstava. U tom smislu štaviti se mogu sirove kože brojnih 
vrsta kralježnjaka. Također se mogu štaviti i želučana i crijevna 
tkiva velikih sisavaca, ali su manje vrijedna zbog slabije 
građe. 

Način preradbe sirovih koža uvjetuje u prvom redu njihova 
građa. Razlike u građi kože ovise najviše o vrsti životinje, 
ali donekle i o brojnim drugim faktorima, kao npr. o pasmini, 
starosti i spolu životinja, uvjetima njihova uzgoja i ishrane, 
porijeklu (provenijenciji), klimi, godišnjem dobu klanja, pa i o 
individualnim osobinama životinja. 

I pojedini dijelovi iste sirove kože nisu jednakih kožar- 
skih svojstava (sl 7). Najvredniji je krupon (leđa, jezgra), koji 
pokriva leđni dio tijela životinje. Odlikuje se podjednakom 
debljinom te ravnomjerno isprepletenim, gustim kožnim tkivom. 
Ako se prerađuje odvojeno, može se razrezivanjem uzduž hrbatne 
linije (sl 7) podijeliti na dvije kruponske polovice. Krupon 
dobro građenih koža zauzima 45-- 50% njihove površine. Vratom 
se naziva dio koji je pokrivao vrat i glavu životinje, a čini 
22. 25% ukupne površine kože. Često je nešto deblji od krupona, 
ali je rahlije građe. Potrbušni dijelovi kože nazivaju se okrajine. 
Smještene su s obje strane krupona, a tvore 25-- 28% ukupne 
površine kože. Redovito su tanje i mekše te rjeđe građe, pa 
im je i upotrebna vrijednost manja. Ponekad se prerađuju ne- 
razrezana leđa i vrat u jednom komadu, koji se naziva trup. 

Navedene razlike strukture samo su kod krupnih (goveđih, 
konjskih) koža toliko velike da zahtijevaju odvojenu preradbu 
pojedinih dijelova u nekim slučajevima (npr. pri proizvodnji 
đonskih i tehničkih koža). U ostalim slučajevima obično se i 
krupne kože prerađuju cijele, jer se suvremenim postupcima 
može proizvesti gotova koža dobre upotrebne vrijednosti i u 
slabijim dijelovima. 
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Kod debljih koža potrebno je na strojevima za cijepanje sma- 
njiti njihovu debljinu, a pri tom se dobivaju obično dva proizvoda. 
Gornji sloj, koji nosi prirodno lice kože, prerađuje se u puno- 
vrijedni proizvod (koža, cjepanik lica), dok je donji sloj (cjepanik, 
mesni cjepanik) bez prirodnog lica slabije kakvoće i upotrebne 
vrijednosti. 

S gledišta preradbe, bez obzira na zoološku klasifikaciju, 
životinjske se kože mogu razvrstati na kožarsku i krznarsku 
sirovinu. Za kožarstvo se uglavnom upotrebljavaju sirove kože 
veće površine i debljine, bez veoma razvijenog dlačnog pokri- 
vača, s obično dobro izraženim retikularnim slojem. Međutim, 
ne smiju biti ni predebele ni suviše krute, jer gotove kože 
moraju biti ne samo čvrste nego i dovoljno rastezljive i gipke. 

Sirove kože za krznarstvo, naprotiv, odlikuju se veoma raz- 
vijenim dlačnim pokrivačem te izrazitim papilarnim slojem. 
Njihova su kolagenska vlakna tanja, građa rahlija, a površina, 
debljina i čvrstoća manje. 


Sirove kože za kožarstvo. Osim goveđih, kozjih, ovčjih i 
svinjskih sirovih koža donekle su još i bivolje i konjske kože 
važnije kožarske sirovine. Kako se kožarska svojstva koža do- 
bivenih od mladih životinja (teleće, jareće, janjeće kože) dosta 
razlikuju od svojstava koža dobivenih od odraslih životinja, 
to se izdvajaju kao posebne skupine kožarskih sirovina. 

Goveđe sirove kože dobivaju se od odrasle rogate krupne 
stoke: junadi, krava, volova i bikova. To su najvažnije ko- 
žarske sirovine ne samo zbog brojnosti nego i zbog toga što 
se od njih dobivaju proizvodi dobre kakvoće, osobito s obzirom 
na mehanička svojstva. Površina im je 150: 600dm?, a masa 
12-: 60 kg. 

Lice je goveđih koža male dubine, dosta glatko i bez ose- 
bujnog izgleda, jer je papilarni sloj razmjerno slabo razvijen, 
a dugoljaste papile niske i ravnomjerno raspoređene. Dlake 
nakon uklanjanja ostavljaju u nizovima raspoređene pore, a o 
njihovoj finoći donekle ovisi izgled lica. Nasuprot uzgajanom 
evropskom blagu, goveda neoplemenjenih pasmina, koja žive 
na slobodnim pašnjacima, imaju deblje dlake, a stoga i nešto 
grublje (tzv. divlje) lice koža. 

Općenito su sirove goveđe kože to boljih kožarskih svojstava 
i veće iskoristivosti što je pasmina životinja od kojih su do- 
bivene plemenitija. 


a Slabine 


Rep 
SL 7. Podjela površine kože 


Teleće sirove kože strukturom su slične goveđim, ali su 
općenito bolje kakvoće. Sirove kože dobivene od muške teladi 
nešto su grublje građe i imaju više nabora, osobito na vratu, 
nego kože dobivene od ženske teladi. Najkvalitetnije su mliječne 
teleće kože, dobivene od životinja koje se još nisu počele hraniti 
biljnom hranom, jer im je debljina vrlo ujednačena i građa 
fina, a uz to čvrsta i jedra. Ostale sirove teleće kože (slamožderi, 
cvikeri, pitlinzi) dobivaju se od životinja starih do godinu dana. 
Što su životinje bile starije kad su zaklane, to im se kože 
po kakvoći sve više približavaju goveđim kožama. 

Bivolje sirove kože dobivaju se uglavnom iz azijskih i afričkih, 
a vrlo malo iz drugih zemalja. Kolagenska vlakna tih koža 
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puno su deblja nego u goveđim, ali im je splet u tkivu rijedak i 
lice grubo, pa su manje vrijedna kožarska sirovina. 


Konjske sirove kože dospijevaju na tržište u različitim ve- 
ličinama (s masom od 5-40 kg) i vrlo različite kakvoće. Tkivo 
usmine obično je rjeđe, a papilarni sloj razvijeniji nego u 
goveđim kožama. Pore koje ostaju nakon uklanjanja dlaka 
dublje su i poredane u nizove oko razmjerno širokih i niskih 
papila. Zbog toga lice konjskih koža ima osebujan izgled i 
sliči licu kozjih koža. Vratina (-65% ukupne površine kože) 
razmjerno im je tanka i rahlije građe, a koža zadnjeg dijela, 
tzv. štit, deblja. Posebnom se građom odlikuju dva ovalna 
dijela štita, tzv. zrcala, koja se nalaze simetrično od hrbatne 
linije konjskih koža, nešto iznad korijena repa. Zrcala imaju 
retikularni sloj s osobito gustim spletom kolagenskih vlakana, 
tako da stvara dojam staklaste mase, poput hrskavice. Zbog 
toga se ovi dijelovi konjskih koža odlikuju velikom otpornosti 
na habanje, kakvu ne posjeduju ostale vrste koža, ali su ujedno 
nepropusni za vodene pare i zrak, a teško se i prerađuju. 


Svinjske sirove kože skidaju se samo s nekih zaklanih svinja. 
Razlozi su u prvom redu u tome što guljenje kože smanjuje 
kakvoću i otežava preradbu svinjskog mesa, te što se teško 
provodi i zahtijeva poseban postupak. 

Svinjske kože imaju razvijenu opnu lica, pa su gotove kože 
otporne na habanje. Svinjske dlake (čekinje) su rijetke, a debele 
i krute. U kožno tkivo su koso usađene, obično u skupinama 
od tri čekinje. Korijeni dlaka prolaze kroz cijelu usminu, pa 
gotove svinjske kože imaju razmjerno veliku propusnost za 
vodu, a ujedno nemaju retikularni, već samo papilarni sloj. 
Dobra izraženost papila uvjetuje karakterističnu izbrazdanost 
lica svinjskih koža. Donji dijelovi usmine i potkožno tkivo 
obično sadrže velike naslage masnih stanica, koje je potrebno 
ukloniti prije preradbe. 

Svinjske kože dijele se na masne i mesne, prema pasmini 
životinja od kojih su dobivene. Kože masnih pasmina svinja 
(npr. mangalice, baguna, turopoljke) rahlije su, sadrže više masti 
i imaju kovrčaste, te deblje i gušće čekinje. Kože mesnih 
plemenitih i oplemenjenih pasmina svinja (npr. berkšir, jorkšir, 
pfajfer) deblje su i čvršće, s gušćim spletom kolagenskih vla- 
kana i s manjim sadržajem masti, dok su čekinje tanje, rjeđe 
i ravnije. 

Kozje sirove kože vrlo su vrijedne kožarske sirovine. Pa- 
pilarni sloj kozjih koža tvori više od polovice usmine, jer dlake 
zalaze duboko u kožno tkivo. Dlake (kostrijet) većinom su 
ravne i grube, rastu u skupinama po tri, a nakon njihova ukla- 
njanja ostaju pore različite veličine. To i vrlo razvijena opna 
lica uvjetuju ukrasna svojstva gotovih kozjih koža. Lice im se 
dijeli prema izgledu, koji najviše ovisi o pasmini i starosti 
Životinje, na fino, srednje i grubo lice. Izgled i svojstva lica 
bitno utječu na kakvoću i vrijednost kozjih koža. Tkivo kozjih 
koža je gusto, kolagenska vlakna su deblja i jača, a sadrže 
manje masnih stanica nego ovčje kože. 


Jareće sirove kože imaju slična svojstva kao i kozje kože. 
Kolagenska vlakna su im tanja, ali je njihov splet obično 
gust i čvrst kao u kožama odraslih životinja. 


Ovčje sirove kože na raspolaganju su u vrlo velikim koli- 
činama, a služe ne samo kao kožarske nego i kao krznarske 
sirovine. Kakvoća ovčjih koža ovisi o brojnim faktorima, u 
prvom redu o finoći vune. Općenito je ovčja koža to tanja i 
rahlije građe što je finija i gušća vuna, te obratno, to deblja 
i gušće građe što je vuna grublja. Dakle, suprotno goveđim 
kožama, ovčje kože su to lošijih kožarskih svojstava što je 
pasmina životinja od kojih su dobivene plemenitija i obratno. 

Usmina ovčje kože ima niske, nepravilne papile, među kojima 
nakon uklanjanja dlaka ostaju sitne pore raspoređene u nizove. 
Stoga je lice učinjenih ovčjih koža razmjerno fino i glatko. 
Kožno tkivo ovčjih koža obično ima dosta rijetku građu i 
često velik sadržaj masti, osobito uzduž hrpta. U papilarnom 
sloju leđnog dijela kože finorunih ovaca obično je 4000-..5000 
dlačnih korijena na cm? površine, u gruborunih 1000.-.3000. 
Poslije uklanjanja dlaka ostaje zbog toga mnoštvo otvora, pa 
su gotove ovčje kože rijetke (spužvaste) i labave građe, male 
čvrstoće i odvojena lica. Kakvoću ovčjih koža pogoršavaju 


spiralno zavrnuti dlačni korijeni i mnoštvo žlijezda u papilarnom 
sloju (2: 5 lojnica po svakoj dlaci). 

Osim od pasmine i drugih faktora od kojih općenito zavisi 
kakvoća kožarskih sirovina, kakvoća sirovih ovčjih koža zavisi, 
npr., još i od šišanja vune. 

Janjeće sirove kože. Kože pobačene janjadi veoma su tanke 
i rahle, ali su pokrivene gustim, gipkim, koži prileglim i često 
kovrčavim dlačnim pokrivačem, pa se cijene u prvom redu 
kao krzna. Sličan dlačni pokrivač ima i janjad do nekoliko 
dana starosti. Kovrče karakul-janjadi veoma su izražene i ukrasne, 
pa se u krznarstvu posebno cijene. Janjeće kože do 6 mjeseci 
starosti imaju nježno lice, podatno i rahlo kožno tkivo, a 
obično ne sadrže veće količine masti. Ako nisu bile strižene, 
imaju čvrsto i sjajno runo, pa se također prerađuju u krznarske, 
ali često i u kožarske svrhe (npr. za rukavičarske, torbičarske 
i odjevne kože). 

Sirove kože ostalih sisavaca (npr. magaraca, mula, mazgi, 
pasa, kunića, jelena, srna, sobova, tuljana, kitova, deva, klokana, 
gazela) imaju samo lokalno značenje u pojedinim zemljama. 

Sirove kože nižih kralježnjaka (riba, vodozemaca i gmiza- 
vaca) također se prerađuju u kožarske svrhe iako su malo- 
brojne. Osobito se cijene kože nekih gmizavaca (guštera, zmija, 
krokodila) dobrih mehaničkih svojstava i ukrasnog izgleda 
pigmentirana kožnog tkiva. Zbog velike vrijednosti često se 
uzgajaju na posebnim farmama samo radi dobivanja koža. 


Sirove kože za krznarstvo. Krzna su kože s bujnom, sjajnom, 
mekom, glatkom, kovrčastom ili valovitom te lijepo obojenom 
dlakom. Ta svojstva imaju u dovoljnoj mjeri kože sisavaca 
većine divljih i nekih domaćih životinja. Za njihova krznarska 
svojstva od posebne je važnosti da se dlake čvrsto drže u kožnom 
tkivu, jer se u protivnom ne može postići proizvod veće 
vrijednosti. Od domaćih životinja u nas se za krznarske svrhe 
prerađuju teleće, ovčje i osobito janjeće kože, a u manjoj mjeri 
ždrebeće i pseće kože, te kože kunića i mačaka. Važnija krzna 
divljači domaćeg porijekla jesu kože lisica, vukova, divljih ma- 
čaka, kuna, tvorova, zerdava (hermelina), lasica, vidra, jazavaca, 
zečeva, vjeverica, puhova, hrčaka, bizamskih štakora i krtica. 
Druge važnije krznarske sirovine, koje se ne nalaze u nas, jesu 
kože samura, činčile, tuljana, karakula, perzijske janjadi, sre- 
brnih, planinskih i modrih lisica, dabrova, nutrija itd. 

Na krznarska svojstva sirovih koža utječu brojni faktori, 
u prvom redu pasmina životinje. No i posebne odlike unutar 
neke pasmine mogu davati krzna veoma različitih svojstava 
(npr. karakul-janjad, dalmatinska kuna bjelica, činčila-kunići i 
dr). Neke su vrste krzna najbolje kakvoće kad su dobivene 
od mladih životinja (npr. janjeće, jareće, teleće i ždrebeće kože), 
a neke od starijih (npr. kože kunića i svih vrsta divljači). Krzna 
dobivena zimi općenito su kvalitetnija, jer im je dlačni pokri- 
vač u to vrijeme najrazvijeniji, a koža razmjerno tanka. 

Sirove kože za krznarske svrhe konzerviraju se većinom 
sušenjem. Konzerviranje soljenjem zadržalo se samo za velike 
sirove krznarske kože. 


PRIPREMNI RADOVI 


Zadatak je pripremnih radova da se uklone svi suvišni 
dijelovi i sastojine sirovih koža (pokožica, potkožno tkivo, 
dlake, prljavština itd), a usmina razrahli i dovede u stanje 
prikladno za štavljenje. Nakon uklanjanja pokožice i dlaka 
sirove se kože nazivaju golicama (bjelicama). 

Glavni su pripremni radovi močenje, labavljenje i ukla- 
njanje dlaka, skidanje mesine, čišćenje lica, obrezivanje i ozna- 
čivanje, vaganje, cijepanje, odmašćivanje, odvapnjivanje, nagri- 
zanje i piklovanje. 

Močenje je prvi proces preradbe kojemu je svrha da se 
sirove kože očiste od krvi, prljavština i mikroorganizama, da 
se uklone sredstva za konzerviranje i topljive međuvlaknate 
bjelančevine, te da se ponovnim primanjem vode vrate u sta- 
nje slično stanju svježe kože, u kojemu su najpristupačnije 
djelovanju kemikalija i najpodesnije za provođenje strojnih 
obradbi u daljim procesima preradbe. 

Najprikladnije je da je voda za močenje srednje tvrdoće, 
bez mnogo organskih sastojaka i mikroorganizama, temperature 
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12-20 C (što jednoličnije tokom cijele godine). Neki postupci 
predviđaju močenje sirovih koža vodom na temperaturi 
26.28 "C. 

Općenito se brže i lakše moče manje i tanje kože od 
težih iste vrste, a usoljene od suhoslanih i naročito suhih 
sirovih koža. Močenje obično traje 6-48 h. 

Suhe krupne kože i kože s puno prirodne masti najteže se 
moče. Tada je potrebno močenje ubrzati mehaničkom obradom 
i dodavanjem podesnih kemijskih sredstava vodi za močenje. 

Pri močenju vodom s mnogo bakterija truljenja, pri močenju 
natrulih sirovih koža, ili kad je močenje dugotrajno, vodi je 
potrebno dodati i sredstva za dezinfekciju. 

Močenje se može ubrzati i mehaničkim učincima koji ne 
smiju biti prejaki. Postupak se primjenjuje obično samo za 
suhe kože koje prethodnim močenjem moraju biti dovoljno 
omekšane. Inače se mogu pojaviti pukotine lica, pa i usmine na 
cijelom presjeku. 

Močenje sirovih koža može se provesti u svim postojećim 
uređajima za obradu koža u tekućinama, kao što su jame, 
vitla i rotacijske bačve. Jame se danas grade od armiranog 
betona u različnim veličinama i s uređajima za dovod i 
ispuštanje vode. 

Danas se močenje i druge obrade koža u tekućinama 
obavljaju pretežno u kožarskim rotacijskim bačvama (sl. 8 i 9), 
koje se još uvijek izrađuju većinom od ariševine. Osovine 
tih bačava su obično šuplje, tako da se otopine potrebne za 
obradu koža mogu dodavati i za vrijeme njihova pokretanja. Na 
unutrašnjim stijenama rotacijskih bačava ugrađeni su klinovi 
koji tokom rada podižu kože iz otopine, da bi zatim opet u 
nju pale. K ožarske se bačve izrađuju do veoma velikih dimenzija, 
tako da se u njima može obrađivati odjednom i do 20t 
sirovih koža. 


Vrata za 
utovar i istovar 


Drveni bubanj 


Zupčanik—_ 


Zagonski sklop. 


SI. 9. Princip djelovanja 
kožarske bačve. / pokre- 
tanje koža, 2 savijanje i 
izravnavanje koža, 3 stis- 
kanje i opuštanje kožnog 
tkiva, 4 usisavanje i istis- 
kivanje tekućine iz kož- 
nog tkiva, 5 mogućnost 
oštećivanja struganjem 
koža, 6 miješanje te- 
kućine 
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U posljednje se vrijeme upotrebljavaju i bačve posve druk- 
čijih konstrukcija, slične betonskim miješalicama ili strojevima 
za pranje rublja (sl 10), bačve s pužnim mješalima, turbinske 
bačve i dr. iz nerđajućeg čelika i umjetnih smola. 

Za obradu koža u tekućinama upotrebljavaju se još i vitla 
(hašpli, s 11). To su pretežno otvorene drvene polubačve s 
kotačem lopatarom koji miješa tekućinu i pokreće kože. 


Labavljenje dlaka i rahljenje usmine. Pri preradbi u kožarske 
svrhe potrebno je olabaviti i ukloniti pokožicu s dlakama, a 
uz to i razrahliti kožno tkivo usmine, kako bi se postigla 
različita poželjna svojstva pojedinih vrsta gotovih koža (npr. 
tvrdoća ili mekoća, istezljivost itd.) Oba procesa provode 
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se danas obično odvojeno samo kad su dlake vrijedne i mogu 
se korisno upotrijebiti (vuna, čekinje), kako se ne bi jače 
oštetile. Kad se takav postupak ne isplati (npr. pri preradbi 
goveđih, konjskih i kozjih koža), labavljenje dlaka i rahljenje 
kožnog tkiva provodi se racionalnije jednim postupkom, kojim 
se dlake potpuno unište. 


SI. 10. Stroj za obradu kože tekućinama 


Postupci labavljenja dlaka kao izdvojene operacije jesu 
potparivanje (znojenje), enzimatsko labavljenje i premazivanje. 
Potparivanje se zasniva na djelovanju bakterija gnjiljenja, a 
teško se može kontrolirati. Provodi se tako da se razmočene 
kože drže obješenim u posebnim komorama, u kojima se održava 
prikladna temperatura i vlažnost, dok se dlake ne mogu me- 
hanički odvojiti bez poteškoća. Kakvoća je koža koje se dobivaju 
takvim postupcima loša, pa se oni primjenjuju samo za 
ovčje kože s finom vunom, vrednijom od kože. 

Enzimatsko labavljenje dlaka provodi se odabranim protei- 
nazama zajedno s aktivatorima. Postoje i drugi postupci s 
jednim pripravkom. Prednost je tih postupaka što se dadu 
bolje kontrolirati, pa se njima mogu postići kože dobre kakvoće 
i gotovo neoštećene dlake. Postupak se primjenjuje i u proiz- 
vodnji koža za koje je važno da lice bude čisto i svijetle 
boje (npr. đonske kože, ševro). 


Premazivanje je labavljenje dlaka djelovanjem kaše od kalcij- 
-hidroksida i natrij-sulfida (ponekad natrij-hidrosulfida, kalcij- 
-hidrosulfida, ili sulfida arsena). Ta se kaša ručno (četkama) 
ili strojno nanosi na mesnu stranu razmočenih koža. 

Postoje postupci pri kojima se kaša za premazivanje nanosi 
s dlačne strane ili s obje strane kože. 

Postupak premazivanja kašom u praksi se primjenjuje po- 
nekad ne samo za postizanje što neoštećenijih dlaka već i za 
postizanje određenih učinaka (glađe i čvršće lice, punije slabine, 
veći randman površine). 


_ Valjak lopatar 


Zagonski skop 


SL II. Vitlo 


U kožarskoj praksi najčešće se labavljenje dlaka provodi 
zajedno s rahljenjem usmine obradom razmočenih koža lužnatim 
otopinama različitog sastava, postupkom koji se zove luženje. 
Takav se postupak mora provesti naknadno i za kože kojima 
su dlake prethodno bile olabavljene drugim postupcima, jer 
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kožno tkivo nije bilo dovoljno razrahljeno. Luženje se provodi 
u istim uređajima kao i močenje. 

Glavne pogreške koje mogu nastati preslabim luženjem jesu 
nedovoljno labavljenje dlaka, zbog čega se oštećuje lice kože 
pri njihovu naknadnom mehaničkom uklanjanju, manja spo- 
sobnost kožnog tkiva za vezanje štavnih tvari, bojila i apretura, 
gotove kože su tvrde, prazne i lomljive, a lice grubo. Prejako 
luženje uzrokuje prazne i spužvaste gotove kože, njihovu 
slabiju čvrstoću i povećanu sposobnost upijanja vode te izra- 
žene slabinske dijelove, dok se lice odvaja ili čak naprskava. 

Nakon luženja kože se obično ispiru, u koju svrhu je 
potrebno upotrijebiti meku vodu ili vodi za ispiranje pret- 
hodno dodati nešto kalcij-hidroksida, te postupak provesti 
odmah, bez odležavanja koža na zraku. U protivnom, djelovanjem 
hidrokarbonata vode, odnosno ugljičnog dioksida iz zraka mogu 
nastati tzv. vapnene mrlje što ih uzrokuje nastali netopljivi 
kalcij-karbonat. Kože s vapnenim mrljama nejednolično se 
boje, a lice im je krhko pa lako naprskava. 


Uklanjanje dlaka. Olabavljene dlake i pokožicu potrebno 
je ukloniti s kože posebnom mehaničkom operacijom, osim kad 
je labavljenje dlaka provedeno u rotacijskoj bačvi. Ručno 
uklanjanje dlaka na kožarskom panju zakrivljenim tupim nožem 
zadržalo se danas uglavnom samo pri obradi ovčjih koža s 
finom vunom, kako bi se što manje oštetila i ujedno razvrstala 
po kakvoći. Strojevi za uklanjanje dlaka ugrađuju se na okomite 
stolove ili na valjke, već prema obliku podloge na koju 
se stavljaju kože. U oba slučaja dlake s koža uklanja rotirajući 
valjak pomoću ugrađenih tupih spiralnih noževa, zavrnutih 
od sredine valjka u suprotnim smjerovima (sl. 12). Takvim 
rasporedom noževi ujedno istežu kožu, čime se sprečava njezino 
nabiranje zbog kojeg bi se mogla oštetiti. U istu su svrhu 
stol ili valjak stroja obloženi elastičnom, obično gumenom 
podlogom. Pri radu stroja valjak s noževima polijeva se 
vodom koja uklanja dlake i ispire golicu. 


SSS 
SY 


SL 12. Valjak sa spiralnim noževima različitih kožarskih 
strojeva 


Skidanje mesine je mehanička obrada kojom se s koža uklanja 
potkožni sloj s ostacima mišićnog i masnog tkiva. Danas se 
također rijetko izvodi ručno. Strojevi za skidanje mesine (sl 
13 i 14) slični su strojevima za uklanjanje dlaka na valjke, 
samo su noževi oštriji. Tlačni valjak tih strojeva za obradu 
sitnih koža je obično obložen tvrdom gumom, a krupnih 
koža gumenom pneumatikom u kojoj je tlak _—0,3 MPa. 


SL 13. Stroj za skidanje mesine sa sitnih koža 


Čišćenje lica provodi se, naročito u proizvodnji finih vrsta 
koža, da bi se uklonili ostaci pokožice i dlačnih korijena, 
pigmenti oslobođeni luženjem, poluotopljene bjelančevine i dru- 
ge nečistoće. Time se postiže glađe i elastičnije lice koža 
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te omogućuje jednoličnije štavljenje i bojenje. Lice nekih 
vrsta koža (ševro, rukavičarske kože) čisti se tek nakon na- 
grizanja, kad su navedene nečistoće još više olabavljene. 

Čišćenje se provodi zbog osjetljivosti lica koža ponekad još 
uvijek ručnom obradom na kožarskom panju prikladnim no- 
žem u smjeru rasta dlaka. Međutim, sve se više čišćenje 
provodi strojevima, obično, na valjke, slične konstrukcije kao 
strojevi za uklanjanje dlaka. 


Obrezivanje i označivanje. Ručnim obrezivanjem čiste se 
rubni dijelovi koža od ostatka mesine zaostale poslije strojne 
obrade. Ujedno se tim postupkom kožama daje poželjni oblik 
rezanjem suvišnih (noge, rep) ili deformiranih, odnosno djelo- 
mično otkinutih njihovih dijelova. 

Istodobno kože se označuju obično pripadnim brojem, kako 
se pri preradbi ne bi pomiješale kože pojedinih proizvodnih 
partija. 

Vaganje golica potrebno je provesti kako bi se ustanovila 
njihova težina, koja služi kao osnova za određivanje količine 
pomoćnih sredstava pri provođenju daljih procesa preradbe. 
Ujedno je težina golica važna za utvrđivanje doprinosa (ran- 
dmana) golica. 

Doprinos golica izračunava se kao postotni omjer težine 
golica i svježe, slane ili suhe, sirove kože. 

Cijepanje. Deblje kože obično se strojevima cijepaju po 
cijeloj svojoj površini u dva ili više slojeva. Cijepanjem se 
izjednačuje koža (cjepanik lica), a nejednakosti debljine prenose 
na mesni cjepanik. Cijepane se kože mogu brže i jednoličnije 
prerađivati u daljim procesima, jer su jednolične debljine, 
tanje i otvorenijih vlakana. Međutim, cijepanjem se uvijek 
pogoršavaju fizikalna svojstva gotovih koža, jer se rezanjem 
vlakna slabi kožno tkivo. 


SL 14. Princip rada stroja za skidanje 

mesine. / transportni valjci, 2 protu- 

tlačni gumirani valjak, 3 pneumatski 

tlačni valjak, 4 valjak s noževima, 5 

golica s mesinom, 6 golica s koje je 
skinuta mesina 


= Cjepanik lica 


Mesni 
cjepanik 


SL 15. Princip rada stroja za cijepanje koža. 1 podložni stol, 

2 glava stroja, 3 tlačni valjak, 4 transportni valjak, 5 tračni 

nož, 6 gumeni valjak, 7 protuvaljak, 8 potporni valjci, 9 vodilica 
noža 


Kože se danas cijepaju strojevima s tračnim nožem (sl. 15). 
Kože se rasprostru na podložni stol stroja, odakle ih valjci 
vode na nož. To je beskrajna čelična traka s oštricom na rubu, 
koja se kroz vodilice okreće na dva kotača namještena s obje 
strane stroja. Stroj ima i uređaj kojim se nož brusi za vrijeme 


rada. U pogonu se stalno kontrolira i po potrebi podešava 
stroj da se debljina cjepanika lica održi jednoličnom. 

U evropskim zemljama uobičajeno je cijepanje koža golica, 
dok se u SAD cijepaju uštavljene kože. Cijepanje uštavljenih 
koža provodi se lakše i točnije, pa ih poslije nije potrebno 
znatnije strugati, a štedi se i radna snaga. Prednost je cijepanja 
koža golica što je utrošak pomoćnih sredstava manji, otpaci 
se mogu korisnije upotrijebiti, a dalja preradba mesnih cjepanika 
nije uvjetovana već izvršenim štavljenjem, nego se iz njih 
mogu proizvesti raznovrsni proizvodi. 

Odmašćivanje. Odmastiti se moraju golice koje sadrže veće 
količine prirodne masti (npr. ovčje i svinjske). U protivnom 
je otežano kasnije vezanje štavnih tvari, bojila i apretura, 
a na gotovoj se koži pojavljuju masne mrlje. 

Golice s dosta malim sadržajem masti mogu se djelomično 
odmastiti obradom vodenim otopinama emulgatora (sulfati 
masnih alkohola, sapuni ili posebni pripravci). Odmašćivanje 
se može provesti i tiještenjem rasprostrtih, prethodno na 40*C 
zagrijanih golica pod velikim tlakom u hidrauličkim prešama. 
Pri tom iz koža golica najprije istječe voda, pa zatim znatna 
količina masnoća. 

Odvapnjivanje je postupak koji bi se podesnije mogao 
nazvati neutralizacija, jer se njime iz golica uklanja ne samo 
veći dio kalcij-hidroksida već i sulfidi te proizvodi razgradnje 
međuvlaknate tvari. Kad se odvapnjivanje golica ne bi provelo, 
nastale bi poteškoće pri štavljenju biljnim štavilima (tamne 
mrlje) i kromnim solima (tamno i lomljivo lice zbog taloženja 
krom-hidroksida i kalcij-sulfata), a mašćenje i bojadisanje bilo 
bi nejednolično. 

Jake se kiseline (kao sumporna, solna, mravlja, octena i 
mliječna) još uvijek upotrebljavaju za odvapnjivanje iako već 
u malom višku uzrokuju kiselo bubrenje vanjskih slojeva 
golica. Stoga su za odvapnjivanje najprikladnije kisele tvari 
s konstantom disocijacije manjom od kolagenske kiseline 
(2 - 107%), koje imaju dobro svojstvo otapanja vapna kao npr. 
borna kiselina. Takva sredstva primijenjena i u suvišku ne 
uzrokuju bubrenje kožnog vlakna, a neka od njih imaju čak 
povoljno sekundarno djelovanje. 

Odvapnjivanje se može provesti u kožarskim bačvama, ali 
su podesnija vitla zbog blažeg mehaničkog učinka i lakše 
kontrole koža i tekućine za vrijeme procesa. 

Odvapnjivanje golica nikad se ne provodi potpuno, već se 
obično uklanja 40.70% sadržanog vapna. Ostatak je uglavnom 
kemijski vezano vapno koje ne pokazuje reakcije s indikatorima. 
Sljedeće količine vapna uklanjaju se još i nagrizanjem i 
piklovanjem. 

Nagrizanje (bajcanje) provodi se obradom golica proteoli- 
tičkim enzimima s više zadataka. Osim uklanjanja iz golica 
zaostalih suvišnih sastojina (ostaci dlačnih korijena, elastinskih 
vlakna, međuvlaknatih bjelančevina, masti, pigmenata i vapna), 
glavna je svrha nagrizanja rahljenje kožnog tkiva i djelomično 
razdvajanje vlakana te potpuno splašnjavanje golica. Nagri- 
zanjem se povisuje mekoća, plastičnost, istezljivost i poroznost 
gotovih koža, a lice postaje glađe i finije, olakšava se ukla- 
njanje prirodnih nabora kože te povećava i ubrzava vezanje 
štavnih kromnih soli. Nagrizanje i luženje imaju dakle sličan 
učinak, pa ih je pri preradbi koža potrebno međusobno 
usklađivati. 

Od postojećih uređaja za provođenje nagrizanja najpodesnija 
su vitla iz istih razloga kao i za odvapnjivanje. 

Ispravno nagrižena golica mora biti splasnuta, meka, glatka 
lica, svijetle boje bez mrlja, a otisak nastao pritiskom palca na 
licu ne smije se prebrzo gubiti. 

Općenito je potrebno to intenzivnije nagrizanje što su 
sirove kože bile čvršće i grublje građe (kozje kože, kože 
gmizavaca), kad su bile konzervirane sušenjem i kad gotove 
kože treba da budu meke i istezljive. Nenagrižene ili nedovoljno 
nagrižene kože obično su tvrde i krute te imaju krhkije lice, 
pa se ne nagrizaju samo đonske kože. Prenagrižene kože su 
meke, rijetke, lice je sklono odvajanju a u krajnjim slučajevima 
dobivaju izgled natrulih koža. 

Piklovanje (rasoljavanje) je zakiseljavanje golica otopinom 
kiselina i neutralnih soli radi njihove pripreme za kromno 
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štavljenje, neutralizaciju preostalog vapna i potpuno splaš- 
njavanje. Piklovanjem se nešto usporuje, ali se znatno olakšava 
i ujednačuje vezanje kromnih soli te ujedno sprečava stezanje 
lica koža, koje inače uzrokuje prebrzo štavno djelovanje 
bazičnih kromnih soli. Piklovanjem se nadalje postižu mekše 
i istezljivije gotove kože. Pilkovanjem se postiže prividni 
učinak štavljenja (pseudoštava), jer se sušenjem piklovanih 
golica dobiva proizvod sličan uštavljenoj koži. Taj se učinak, 
međutim, gubi kad takav proizvod dođe u doticaj s vodom. 

Danas postoje postupci piklovanja pri kojima nije potreban 
dodatak neutralnih soli, jer se primjenjuju kiseline koje ne bubre 
kožno tkivo, kao aromatske polikiseline (Decaltal N) i aromatske 
sulfokiseline (Picaltal). 

Pikluje se pretežno u nešto užim kožarskim bačvama (12--- 
18 okr/min) u kojima se neposredno nastavlja kromno 
štavljenje. 

Ispravno piklovane golice moraju biti splasnute, meke, 
puna i glatka lica te svijetle boje bez mrlja. 

Nakon piklovanja golice su priređene za kromno štavljenje, 
koje se može provesti u preostaloj kupelji ili u potpuno, 
odnosno djelomično svježe priređenoj kupelji. 


ŠTAVLJENJE KOŽA 


Štavljenje (činjenje, strojenje) je najvažniji proces preradbe 
sirovih koža, a sastoji se u ireverzibilnom vezanju kolagen- 
skih vlakana s tvarima određenog učinka (štavne moći). Pri 
tom se bitno mijenjaju svojstva sirovih koža tako da je uštavljena 
koža otporna prema djelovanju mikroorganizama, pa ne trune, 
ne bubri u hladnoj vodi, ne prelazi u tutkalo (ne želira se) pod 
utjecajem vruće vode, otpornija je prema djelovanju kiselina 
i lužina, ima znatno višu temperaturu smežuravanja, a suše- 
njem se njena vlakna ne sljepljuju već ostaju gipka i porozna. 

Postupci kojima se ne postižu svi, već samo neki od na- 
vedenih učinaka zovu se pseudoštavljenje. Tako se piklovanjem, 
dehidratacijom (npr. alkoholom i acetonom) te obradom alumi- 
nijskim solima dobivaju od koža golica proizvodi po izgledu 
i većini svojstava, osim otpornosti prema vodi, slični uštavljenim 
kožama. Stoga djelovanjem vode takvi proizvodi ponovno gube 
sva ostala dobivena svojstva. 

Sredstva koja imaju sposobnost pravog štavljenja zovu se 
štavila, a njihove aktivne čestice štavne tvari. Štavila su dosta 
brojna, pri čemu se njihove pojedine vrste veoma razlikuju 
kemijskim sastavom, tako da im je zajednička samo sposob- 
nost štavljenja. Međutim, u današnjoj kožarskoj praksi pretežno 
se upotrebljavaju kromna, te mnogo manje biljna i sintetska 
štavila, i to najčešće u međusobnim kombinacijama. Uz to 
manje značenje ima još samo štavljenje ribljim uljima u kom- 
binaciji s formaldehidnim štavljenjem u proizvodnji tzv. semiš- 
-koža, te štavljenje aluminijskim i cirkonijskim solima. 

Zbog komplicirane građe sirovih koža i štavnih tvari te 
brojnih njihovih vrsta teško je postaviti sveobuhvatnu teoriju 
štavljenja. Danas je utvrđeno da je svim učincima pravog 
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štavljenja zajedničko učvršćivanje kolagenskih vlakana, a time 
i cjelokupnog tkiva usmine sirovih koža, pretežno ireverzibilnim 
vezanjem pojedinih čestica štavnih tvari na više polipeptidnih 
lanaca unutar i između osnovnih kolagenskih vlakana (fibrila). 
Time se mrežasto povezuje rešetkasta građa kožne tvari (umre- 
žavanje kolagena). 

Navedenu opću teoriju štavljenja potrebno je dopuniti spe- 
cifičnim procesima koji se odvijaju pri obradi sirovih koža 
pojedinom vrstom štavnih tvari (sL 16). Primjerene reakcije 
odvijaju se između reaktivnih skupina čestica štavnih tvari i 
reaktivnih skupina (karboksilne i amino-skupine) kolagena, 
smještenih obično okomito na glavnu os polipeptidnih lanaca. 


Štavljenje biljnim štavilima 


Štavljenje biljnim štavilima u posljednje vrijeme mnogo 
je izgubilo na svojem značenju, jer je bitno smanjena proiz- 
vodnja đonskih koža zbog velike primjene sintetskih tvari u te 
svrhe, te proizvodnja tehničkih koža zbog male potrošnje, 
a za druge vrste gotovih koža primjenjuju se kromna i sintetska 
štavila. 

Biljno štavljene kože, u usporedbi s kromnim kožama, 
sadrže više vezanih štavnih tvari, pa su teže, deblje i gušće. 
Osim toga, manje su otporne prema toploj vodi i znoju, te 
imaju slabiju toplinsku izolaciju. 

Biljne štavne tvari komplicirani su visokomolekularni or- 
ganski spojevi veoma različita kemijskog sastava. Odlikuju se 
sadržajem fenolnih oksi-skupina o kojima ovisi štavna moć 
(adstringencija), jer umrežavaju kolagenska vlakna tako da se 
povezuju s njegovim amino-skupinama pomoću vodikovih veza. 
Stoga biljno štavljene kože imaju negativni naboj, tj. anionski 
karakter. Molekularna težina im iznosi 500-.:3500, pa u vodi 
daju koloidne otopine koje reagiraju kiselo. U prirodi su veoma 
raširene i nalaze se u gotovo svim biljkama i u svim njihovim 
dijelovima. Najvažnija biljna štavila jesu: kora (hrastova, smre- 
kova, mimoza, mangrove, maleto, hemlok-kora), drvo (hrastovina, 
kestenovina, kebračovina), lišće (gambir, ruj), plodovi (valonea, 
mirobalani, dividivi, algarobila, bablah), korijenje (canaigre, 
badan) i izrasline (babuške, šiške, kino). Ta štavila sadrže 
različite količine štavnih tvari (i do 50%), a dovoljna količina 
uz druge uvjete omogućuje njihovu praktičnu primjenu. 

Kemijski sastav biljnih štavnih tvari teško se određuje, jer 
su veoma komplicirane građe, dolaze u složenim smjesama i 
ne kristaliziraju. Osnovne njihove sastojine su viševrijedni fe- 
noli i fenolkarbonske kiseline spojene u veće štavne čestice 
međusobno ili s drugim tvarima, najčešće šećerima. 

Prema proizvodima razgradnje razlikuju se pirokatehinske 
(kondenzirane ili slatke) i pirogalolne (hidrolizirajuće ili kisele) 
biljne štavne tvari. 

Biljne štavne tvari imaju najpodesniju sposobnost štavljenja 
u vodenim otopinama nakon što su ekstrahirane iz prirodnih 
štavila (biljne štavne čorbe). Prije su kožari sami priređivali 
biljne štavne čorbe niskih koncentracija. Danas tvornice biljnih 
štavnih ekstrakata (tvornice tanina) priređuju za industriju kože 
koncentrirane tekuće, odnosno suhe (pretežno u prahu) ekstrakte. 

Zbog smanjene proizvodnje biljno štavljenih koža smanjena 
je i svjetska proizvodnja biljnih štavnih ekstrakata (koja je 
npr. 1950. iznosila oko 550kt, a 1976. oko 300kt). 

Biljno štavljenje. Na biljno štavljenje utječe mnogo fak- 
tora, kao npr. vrsta biljnih štavnih tvari i veličina njihovih čestica, 
gustoća štavnih čorbi i sadržaj soli i kiselina, vrsta i koli- 
čina neštavnih tvari, različiti mogući dodaci, mehanički učinci, 
temperatura, trajanje postupka i dr. Osobito mnogo utječe 
stupanj nabubrenosti kolagenskih vlakana neposredno prije po- 
četka štavljenja (nabubrene golice daju mnogo tvrđe, kruće i 
gušće uštavljene kože od splasnutih golica). Podešavanjem svih 
faktora te vezanjem većih ili manjih količina štavnih tvari 
mogu se biljnim štavljenjem proizvesti sve vrste gotovih koža, od 
teških đonskih i tehničkih do najfinijih sitnih vrsta gotovih 
koža. Po tome je biljno štavljenje najobuhvatniji postupak 
štavljenja sirovih koža. 

Biljne štavne čorbe danas se priređuju pretežno od dvije 
ili više vrsta biljnih štavnih tvari i obično uz dodatak sintetskih 
štavila. 


Pri biljnom štavljenju već je odavna bilo zapaženo da se 
pri izravnom štavljenju golica u koncentriranim svježim štavnim 
čorbama brzo štave njihovi vanjski slojevi. Tada nastaje zastoj 
(mrtvo štavljenje) zbog začepljenja tih slojeva, što uzrokuje 
neproštavljenost srednjih slojeva koža, obično uz oporo i na- 
brano lice. Stoga se biljno štavljenje najuspješnije provodilo 
stupnjevitim postupkom, najprije slabim, već skoro iscrpljenim, 
pa sve jačim i svježijim i na kraju koncentriranim svježim 
štavnim čorbama (zlatno kožarsko pravilo). 

Biljno štavljenje obavlja se u praksi na više načina, posebno 
za preradbu krupnih koža. Ranije su se provodili isključivo 
jamski postupci biljnog štavljenja. 

U posljednje vrijeme biljno štavljenje đonskih koža provodilo 
se gotovo samo tzv. kombiniranim štavljenjem u različitim va- 
rijantama, ali još uvijek prema kožarskom zlatnom pravilu. 

I postupak kombiniranog biljnog štavljenja krupnih koža, 
međutim, ima niz nedostataka, jer još uvijek traje predugo 
(4-.-8 tjedana), veže velike količine sirovih koža i štavila u 
proizvodnji, zahtijeva velika postrojenja i prostor, ne može 
se brzo obustaviti i ponovno staviti u pogon, zbog čega se 
teško prilagođuje tržišnim prilikama, teško se kontrolira i uvje- 
tuje velike gubitke štavnih tvari. Zbog toga se nastojalo već 
odavno da se biljno štavljenje još više skrati, pa su u tu 
svrhu predlagani brojni posebni postupci (štavljenje gustim čor- 
bama uz dodatak ulja, štavljenje u vakuumu, štavljenje uz po- 
višene temperature, štavljenje izmjeničnom obradom u lužnatim 
i kiselim štavnim čorbama itd.). Međutim, tek pred par godina 
uspjelo je razraditi i u praksu uvesti postupak ultrabrzog biljnog 
štavljenja krupnih koža (postupak C-RPF poduzeća Farbenfa- 
briken Bayer). 

U navedenom postupku neodvapnjene golice najprije se isperu 
u bačvi, a zatim bez dodatka vode obrađuju posebnim pri- 
pravkom (Baysel C) zajedno s natrij-bisulfitom i mravljom ki- 
selinom (pH na kraju obrade 3,2---3,5) tokom 3---4 sata. Time 
su golice priređene za predštavljenje, koje se provodi dodatkom 
specijalnog sintetskog štavila (Tanigan RFS), također bez vode, 
tokom 4-..5 sati. Tim predštavljenjem učvršćuje se kožno tkivo 
i sprečava pojava mrtvog štavljenja. Nakon kraćeg ispiranja 
obavlja se glavno štavljenje dodatkom biljnih štavnih ekstrakata 
u prahu. 

Glavne prednosti ultrabrzog biljnog štavljenja jesu kratkoća 
potrebnog vremena (u proizvodnji đonskih koža 20-..30 sati), 
praktički nema otpadnih čorbi niti gubitaka štavnih tvari, cijeli 
se postupak provodi u jednoj bačvi, a proizvodnja se može 
po potrebi brzo obustaviti i ponovno započeti. 


Štavljenje sintetskim štavilima 


Sintetska su štavila (sintani) umjetni organski proizvodi, 
koji danas većim dijelom zamjenjuju biljna štavila. Razvoj 
proizvodnje ovih sredstava bio je osobito intenzivan posljednjih 
dvadesetak godina, pa su proizvedeni brojni sintani veoma 
različitog kemijskog sastava i svojstava. Prema kemijskoj građi 
razvrstavaju se na aromatske (s fenolnim skupinama i bez njih), 
smolne i alifatske sintetske štavne tvari. Aromatskim sintanima 
često se klasifikacijski pridružuju i ligninski ekstrakti. Kao biljna 
štavila, tako i gotovo svi sintani imaju anionski karakter, pa 
daju površini uštavljenih koža negativni naboj. 


Aromatski sintani danas su najvažniji za kožarsku praksu. 
To su proizvodi kondenzacije različitih aromatskih spojeva s 
formaldehidom, koji su uvođenjem sulfo-skupina prevedeni u 
oblik topljiv u vodi. Prema izboru početnih spojeva i uvjeta 
kondenzacije mogu se proizvesti sintani s izraženom sposob- 
nošću štavljenja (punovrijedni, nadomjesni sintani), koji za- 
mjenjuju djelomično ili potpuno biljna štavila, ili sintani bez 
znatnijeg štavnog učinka (pomoćni sintani). Pomoćni sintani 
nemaju sposobnost umrežavanja kolagenskih fibrila, već stvaraju 
solne veze s polipeptidnim lancima. Služe za postizanje raz- 
ličitih posebnih učinaka pri biljnom štavljenju i pri drugim pro- 
cesima preradbe koža. Prema tom učinku oni mogu biti sintani 
za predštavljenje, sintani za doštavljivanje, sintani za bijelo 
štavljenje, sintani za izbjeljivanje, sintani za smežuravanje, sintani 
za ultrabrzo biljno štavljenje i sintani za egaliziranje. 
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Aromatske sintane proizvode danas brojne kemijske tvornice, 
a dolaze na tržište pod različitim nazivima. Svjetska proizvod- 
nja 1976. iznosi 100 kt, čime je dostigla oko trećinu proiz- 
vodnje biljnih štavnih tvari. 

Punovrijedni sintani sadrže fenolne hidroksilne skupine, pa 
im je mehanizam vezanja na kožnu tvar istovjetan kao i u 
biljnim štavnim tvarima. Mogu se primijeniti za štavljenje i 
sami, ali se pretežno upotrebljavaju kao nadomjestak dijela 
biljnih štavila, te za nadoštavljivanje kromnih koža. 


Sintani za predštavljenje služe za ubrzavanje biljnog štav- 
ljenja, peptiziranje flobafena, ujednačivanje raspodjele i pobolj- 
šavanje vezivanja biljnih štavnih tvari, postizanje svijetle boje 
uštavljenih koža i reguliranje kiselosti biljnih predštavnih čorbi. 

Sintani za doštavljivanje služe za obradu kromno uštavljenih 
koža radi postizanja punoće i mekoće, a obično istodobno i za 
postizanje ujednačene te na svjetlu postojane boje. 

Sintani za proizvodnju bijelih koža omogućili su proizvodnju 
kvalitetnih, potpuno bijelih koža, postojanih prema djelovanju 
svjetla. Primjerena prirodna biljna štavila ne postoje. 

Sintani za izbjeljivanje služe za postizanje svijetle boje, a 
neki i za promjenu boje biljno štavljenih koža u poželjni žuti 
ton. 

Sintani za smežuravanje veoma su adstringentni, pa služe 
za proizvodnju nabranih koža. 

Sintani za ultrabrzo štavljenje omogućuju maksimalno skra- 
ćivanje procesa biljnog štavljenja, a srodni su im i pripadni 
proizvodi za prethodno kondicioniranje golica. 

Sintani za egaliziranje služe za ujednačivanje i fiksiranje 
obojenja kromnih koža, osobito pastelnih i modnih boja. Ujedno 
se tim sredstvima poboljšava opip i punoća koža te postiže 
finije lice. 

Učinak egaliziranja obojenja postiže se djelovanjem tih 
sredstava na električni naboj površine koža. Kromne su kože, 
naime, obično pozitivno nabijene, pa stoga brzo vežu anionska 
(kisela i direktna) bojila. Budući da su i sintani za egaliziranje 
anionska sredstva, njihovim se djelovanjem smanjuje pozitivni 
naboj površine kromnih koža. Time se usporuje vezanje bojila 
i ujednačuje obojenje koža u toku idućeg procesa bojenja. 


Smolni sintani su kondenzati mokraćevine i dicijandiamida 
ili melamina s formaldehidom, koji mogu biti modificirani na 
različite načine. Pretežno se upotrebljavaju za doštavljivanje 
kromnih koža, u koju svrhu su osobito podesni zbog svojstava 
da jače pune rahlije od gusto građenih dijelova koža. Štavni 
Učinak tih sintana osniva se na procesima sličnim kao pri 
štavljenju aldehidima. 

Prema naboju čestica razlikuju se kationski i anionski smolni 
sintani. Kationski sintani služe pretežno za fiksiranje anionskih 
bojila, štavnih tvari i masnoća u kožnom tkivu. Primjenjuju 
se uvijek u svježoj kupelji, jer se u protivnom talože djelova- 
njem anionskih sredstava preostalih u iskorištenoj otopini. 
Anionski smolni sintani služe najviše za doštavljivanje kromnih 
koža, a mogu se primijeniti zajedno s ostalim anionskim 
štavilima i sredstvima. 


Alifatski sintani su parafinsulfokloridi i neki diizocijanati. 
Parafinsulfokloridi nastaju djelovanjem plinovitog sumpor-diok- 
sida i klora na više normalne alifatske ugljikovodike, kao 
žućkaste, viskozne, u vodi netopljive tekućine. Vežu.se vjero- 
jatno izravno na aminske skupine kolagena nastajanjem sul- 
famidne veze. Pri tom se razvija klorovodik, pa se kod štav- 
ljenja tim sredstvima mora dodavati soda za neutralizaciju. 
Parafinsulfokloridi daju uštavljene kože vrlo slične semiš-kožama. 
Bijele su, prema svjetlu postojane boje, meke, istezljive i čvrste, 
a mogu se i prati, samo veoma upijaju vodu. 

Diizocijanati su bezbojne tekućine koje daju bijele i meke 
učinjene kože. Danas se zbog toksičnosti diizocijanati više ne 
upotrebljavaju. 


Ligninski ekstrakti (sulfitceluloza) dobivaju se kao otpadni 
proizvod u proizvodnji celuloze iz drveta sulfitnim postupkom. 
Imaju veoma slab štavni učinak, pa se malo upotrebljavaju, 
pretežno kao sredstvo za peptizaciju flobafena. Služe i kao 
sirovina za priređivanje nekih sintetskih štavila. 
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Štavljenje kromnim štavilima 


Štavljenje kromnim štavilima je postupak koji se danas najviše 
primjenjuje za štavljenje koža. Prednost kromnog štavljenja je 
u brzini postupka, te u postizanju laganih, ali čvrstih i trajnih, 
dosta svijetlih uštavljenih koža koje se mogu jednostavno i 
dobro bojiti. 

Štavna svojstva imaju samo bazične soli trovalentnog kroma 
koje su topljive u vodi. Mogu se dobiti iz normalnih krom- 
(III)-soli djelomičnim bazificiranjem lužinama, npr. 


CrCl, + NaOH > CrOHCI, + NaCl. (1) 


Bazicitet kromnih soli ili čorbi izražava se obično, po Schor- 
lemmeru, kao postotak valencija trovalentnih atoma kroma u soli 
na koje su vezane hidroksilne skupine. Tako je, npr., bazicitet 
Cr,(SO,)3 0%, Cr,(OH),(SO,)2335% i Cr,(OH),(SO,) 665%. 
Što je kromna sol bazičnija, to ima veću moć vezanja na kožnu 
tvar, tj. jači štavni učinak. 

Pokazalo se, međutim, da su odnosi u otopinama kromnih 
soli složeniji nego što to odgovara već prikazanoj jednostavnoj 
predodžbi sastava bazičnih kromnih soli. Razlog je tome što 
krom ima izrazito veliku sposobnost stvaranja kompleksnih 
spojeva, pa, i kad su mu glavne valencije zasićene, može vezati 
još druge atomske skupine ili molekule sporednim kovalentnim 
vezama. Kako mu je koordinacijski broj 6, to nakon zasićenja 
glavnih valencija može vezati još šest tih skupina ili molekula. 

Kromni spojevi koji u kompleksu sadrže molekule vode (ak- 
vakromne soli) podliježu hidrolizi u vodenoj otopini jer otcjep- 
ljuju vodikove ione i prelaze u hidrokso-spojeve, koji vezanjem 
vodikovih iona utjecajem kiselina mogu ponovno prelaziti u 
akva-spojeve: 


[Cr(H,0)4]5* Cl; E [Cr(H,0)(OH)]*CI; + HCI 2 
2 [Cr(H,0)(OH),]* CI- +2HCI 2 0) 
= Cr(H,O), (OH), + 3HCI 


Hidroliza, dakle, protječe uz stvaranje bazičnih hidrokso- 
akvakromnih soli do stanja ravnoteže, pri čemu otopina posta- 
je sve kiselija. Ravnoteža se može poremetiti bilo dodavanjem 
kiseline pa nastaje ponovni prijelaz u akvakromne soli, bilo 
dodavanjem lužine koja neutralizira oslobođenu kiselinu, pa 
nastaju hidroksoakvakromne soli sve manjeg električnog naboja 
i sve većeg baziciteta, sve dok ne nastane netopljivi krom(III)- 
-hidroksid koji će se istaložiti U kožarskoj praksi postupak 
dodavanja lužnatih sredstava otopinama trovalentnih kromnih 
soli zove se bazifikacija, a upotrebljava se za priređivanje ba- 
zičnih štavnih soli iz neštavnih nebazičnih trovalentnih kromnih 
soli, ili za povišenje baziciteta kromnih čorbi nižeg baziciteta 
radi pojačavanja njihove štavne moći. Osim dodavanja alkalija, 
na ravnotežu otopina hidroksoakvakromnih spojeva u smislu 
povišenja baziciteta djeluje i razrjeđivanje otopina te povišenje 
njihove temperature. Stoga se zagrijavanjem kromnih čorbi 
pred kraj štavljenja može postići povišenje baziciteta, a time 
i štavnog učinka i bez bazificiranja. 

Hidroksokromne soli nisu konačni proizvod hidrolize, jer 
same podliježu tzv. olifikaciji. To je neka vrsta kondenzacije 
tih soli, pri čemu nastaju kompleksi većih molekula koji se 
nazivaju ol-soli. Nastaju obično iz više molekula hidroksokro- 


mnih soli: 
2 2+ 
OH Ba Pb O+ . 
Cr(H,0),“ Cl + 7 cnB;0%4 CL, = 
“H,O OH 
OH. 4+ 
= [Hoy Će Čr(H20)4l_CI7+21,0 
Olifikacija protječe razmjerno sporo, tako da se ravnoteža 
uspostavlja tek nakon nekoliko tjedana, a ubrzava se povišenjem 
baziciteta i temperature. 


Olifikacijom se, dakle, povećavaju molekule kompleksnih 
kromnih soli, pa otopina s vremenom prelazi u koloidno stanje. 


KOŽARSTVO 


Time se povisuje i štavna moć (adstringencija) tih soli, jer je 
utvrđeno da ni bazicitet nije za to odlučan. Tako bazični kromni 
kompleksi s jednom jezgrom ne štave, jer su im čestice prema- 
lene da bi mogle mrežasto povezati polipeptidne lance kolagena. 
Tek uz bazicitet od 33% čestice postaju dovoljno velike da 
proizvedu jači štavni učinak, pri čemu još nisu tako velike da 
ne bi mogle lako prodirati kroz kožno tkivo. Kad se već nalaze 
u međufibrilarnim prostorima, mogu se čestice bazičnih kom- 
pleksnih kromnih soli povišenjem baziciteta dalje povećavati radi 
postizanja još jačeg štavnog učinka. Štavna moć kromnih soli 
postiže optimum pri 50% baziciteta, a već malo viši baziciteti 
obično štete kakvoći uštavljenih koža. Uz bazicitet veći od 
66% kromne soli postaju netopljive i talože se. Krom-hidroksid 
nema štavne moći jer je potpuno netopljiv. 

Ni ol-soli nisu konačni proizvod promjena osnovnih kromnih 
soli, jer starenjem i zagrijavanjem u otopinama prelaze u okso- 
-soli, npr. 


OH. pr 


[Ee Če04,0%) Cl; 
no“ (4) 


pa 


Fr 2+ 
> |B:O&. črH,0 CI; +2HCI 


(0) 


Ol-soli i oksokromne soli mogu, dakle, postići znatnu ve- 
ličinu čestica, pa imaju posebno dobra svojstva za umrežavanje 
kolagenskih osnovnih vlakana. Razmjerno su postojane prema 
djelovanju kiselina, pa se tek duljim učinkom ili jačim zagrija- 
vanjem pojavljuje njihova djelomična deolifikacija. 

Navedeni procesi uzrok su da je kiselost kromnih štavnih 
čorbi veća nego što odgovara dodatku kiseline, i da im se 
štavna svojstva mijenjaju starenjem i zagrijavanjem (tzv. zrenje). 
Time se objašnjuje i zašto kromne čorbe priređene istim pos- 
tupkom mogu imati različit štavni učinak, jer taj učinak ovisi, 
dakle, i o tome koliko su stare te kako dugo i do koje su 
temperature bile zagrijavane. 

Međutim, bitan utjecaj na konačna štavna svojstva kromnih 
čorbi ima i vrsta aniona kromnih soli. Neki anioni imaju 
sposobnost da ulaze u kompleks kromnih soli i potiskuju iz 
njega akva-skupine ili hidroksilne skupine. Time se povisuje 
pH otopine, a smanjuje kationski naboj kompleksa koji preko 
kompleksa bez naboja može na kraju prijeći u komplekse sve 
jačeg anionskog karaktera (tzv. maskiranje kromnih soli): 

[Cr(H,0)]?*X; — [Cr(H20):X]**X; —> 
kationski kompleksi 
— [Cr(H,0)4X2] "X" —> Cr(H20);X3 —> 
kationski kompleks kompleks bez naboja (5) 
— [Cr(H20),X4]-M* —> [Cr(H2O)X;]*"Mz —> 
anionski kompleksi 
—> [CrX4]*"M>, 
anionski kompleks 
gdje je X jednovalentni anion, a M jednovalentni kation. 

Vrsta aniona može, osim toga, utjecati i na stvaranje kom- 
pleksa s više jezgri. Tako npr. dvovalentni anioni tvore kom- 
plekse: 


mo BO na mo |“ 
H20-/Cr——SO,g——Cr--+H,0 | SOG- (6) 
H,O OH H,O HO 


Stoga kromsulfatne otopine, osim što imaju veću sposobnost 
ulaženja u kompleks, imaju povoljniji stalni učinak od npr. 
krom-klorida, pa se u praksi gotovo jedino primjenjuju. 

Svaka pojedina vrsta aniona ima različitu snagu ulaženja 
u kompleks kromnih soli, i to prema sljedećem redu: nitrat, 
klorid, sulfat, formijat, acetat, sulfoftalat, tartarat, glikolat, ftalat, 
maleinat, citrat, oksalat, hidroksid. Pri tom svaki navedeni anion 
potiskuje prethodne iz unutrašnje u vanjsku sferu kromnih soli. 
Budući da kiselinski ostaci slabih organskih kiselina imaju veću 
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sposobnost ulaženja u kromni kompleks od npr. sulfata, to se 
dodatkom primjerenih organskih kiselina ili njihovih soli krom- 
sulfatnim čorbama postiže određeni stupanj maskiranja. Time 
se, npr., može ublažiti adstringencija kromnih štavnih čorbi 
te pospješiti i ujednačiti prodiranje štavnih čestica u srednje 
slojeve kožnog tkiva. Pri tom je još važno da štavna moć i 
svojstva uštavljenih koža maskiranih kompleksa kroma ne ovise 
samo o stupnju maskiranja, već i o vrsti kiselinskog ostatka. 
Stoga kromni kompleksi maskirani u istoj mjeri pojedinim 
kiselinskim ostacima imaju različitu štavnu moć. 

Anionski kromni kompleksi (tzv. maskirane kromne soli) u 
usporedbi s kationskim općenito su otporniji prema taloženju 
lužinama i vežu se jednoličnije na kožnu tvar. Pojedini ki- 
selinski ostaci (npr. formijat, ftalat, sulfit) daju im povišeni, 
ali blagi štavni učinak, pa se vežu u većoj količini i daju punije 
kože, osobito u rahlim dijelovima, te finije i glađe lice, svjetlije 
boje. Anionski kromni kompleksi daju uštavljenim kožama 
negativni, dok im kationski daju pozitivni naboj, što veoma 
utječe na provođenje daljih procesa (doštavljivanje, bojenje, 
mašćenje). 

Proizlazi da ne samo bazicitet već i vrsta te stupanj ma- 
skiranja kromnih soli, odnosno njihovih čorbi, određuju štavno 
djelovanje. Da bi se iskoristio povoljan učinak maskiranja 
kromnih soli, danas se često prije ili tokom štavljenja dodaju 
primjerene organske kiseline ili njihove topljive soli, kojima se 
u kromne čorbe unose određeni kiselinski ostaci (danas osobito 
formijat i ftalat). 

Štavljenje svakom vrsti kromnih soli osniva se na vrlo sta- 
bilnom mrežastom povezivanju kožne tvari vezama glavnih va- 
lencija, nastalih reakcijama karboksilnih skupina kolagena s 
oksi-skupinama kromnih štavnih čestica. 


Provođenje kromnog štavljenja. Kromno štavljenje moguće je 
provesti u osnovi na dva načina. Postupkom u dvije kupelji 
golice se najprije obrađuju otopinom neštavnih šesterovalentnih 
kromnih soli, koje se zatim na kožnom tkivu reduciraju u 
štavne trovalentne bazične kromne soli. Postupkom u jednoj 
kupelji golicama se neposredno dodaju štavne trovalentne ba- 
zične kromne soli, priređene prethodno izvan kupelji na različite 
načine iz neštavnih kromnih soli. 

Kromno štavljenje u dvije kupelji provodi se obično najprije 
obradom golica zakiseljenom otopinom kalij-dikromata: 


K2Cr.0; + 2HCI > H2Cr20; + 2KCl. (7) 


U drugoj kupelji reducira se dikromna kiselina natrij-tio- 
sulfatom u kiseloj sredini: 


H2Cr20; + 3Na,S204 + 4HCI > 2Cr(OH)SO, + Na2SO, + 
+ 4NaCI + 3S + 2H20. (8) 


Kromne kože uštavljene postupkom u dvije kupelji, u uspo- 
redbi s kožama uštavljenim postupkom u jednoj kupelji, sadrže 
manje količine vezanih kromnih soli, svjetlije su boje, imaju 
finije lice i veći randman površine, punije su zbog sadržaja 
koloidno istaloženog sumpora među vlaknima, a uz to su i boljih 
fizikalnih svojstava, osobito čvrstoće na kidanje. Međutim, zbog 
svojih nedostataka (složenost postupka, veliki gubici kemikalija) 
postupak se primjenjuje samo za proizvodnju ševro-koža, i to 
u posljednje vrijeme vrlo rijetko. 

Kromno štavljenje u jednoj kupelji danas je najrasprostra- 
njeniji način štavljenja koža uopće. Potrebne štavne, trovalentne 
bazične kromne soli priređuju još uvijek neke tvornice koža iz 
neštavnih kromnih soli. Međutim, danas se pretežno upotreblja- 
vaju već priređeni pripravci bazičnih kromnih soli (kromna 
štavila, neopravdano nazvana kromni ekstrakti). 


Za priređivanje kromnih štavila može se upotrijebiti kromni 
alaun, KSO, : Cr2(SO;), :24H20 (15% Cr20,), tako da se 
bazificira u otopini potrebnom količinom sode. Zbog mnogo 
većeg sadržaja kroma i podesnih svojstava priređenih štavnih 
čorbi danas se uglavnom upotrebljava  natrij-dikromat, 
Na2Cr20; :2H20 (50% Cr,0:,). Budući da sadrži šestero- 
valentni krom, dikromat se mora prethodno reducirati, što se 
provodi obično tako da se dobiju ne samo trovalentne kromne 
soli već ujedno postigne i njihov poželjni bazicitet. Redukcija 
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se može provesti različitim sredstvima, kao npr. plinovitim 
sumpor-dioksidom, natrij-sulfitom, natrij-bisulfitom, natrij-tio- 
sulfatom i, u praksi najčešće, saharozom i sumpornom ki- 
selinom. Pri tom nepotpunom oksidacijom šećera nastaju i 
različite organske kiseline, koje maskiranjem kromnih soli daju 
reduciranim kromnim čorbama povoljna štavna svojstva. 

Takve redukcijske čorbe danas se u tvornicama koža sve 
manje priređuju, a prednost se daje kromnim štavnim priprav- 
cima zbog racionalizacije i poboljšanja higijenskih uvjeta rada 
te stalnih svojstava i jednolična učinka, uz veću jednostavnost 
i sigurnost postupka. Ovi pripravci sadrže već priređene bazične 
kromne soli, pretežno u obliku praha, dobivenog raspršivanjem. 

Kromno štavljenje u jednoj kupelji provodi se općenito u 
rotacijskim kožarskim bačvama, a zbog brojnosti faktora koji 
utječu na njegovo protjecanje postoje u praksi brojni postupci. 

Kako će se izvršiti završno bazificiranje kromnih čorbi, 
ovisi u prvom redu o poželjnim svojstvima kože koja se pro- 
izvodi. Općenito su kože uštavljene jače bazificiranim čorbama 
mekše i punije, ali je randman površine manji, a lice grublje 
i sklono odvajanju i stvaranju tzv. kromnih mrlja. Kromne 
čorbe nižeg baziciteta daju praznije i tanje kože, ali je površinsko 
iskorištenje veće a lice čvršće, glađe i finije te svjetlije boje. 

Pri kromnom štavljenju najosjetljiviji je proces završnog 
bazificiranja štavnih čorbi. Uobičajeno dodavanje veoma al- 
kaličnih sredstava nije najpodesnije, jer su u kupelji ostale još 
samo male količine kromnih soli. Dodavanjem alkalija u ko- 
ličini potrebnoj za bazificiranje ukupno dodanih kromnih soli, 
najvećim dijelom već vezanih u kožnom tkivu, u otopini pre- 
ostale kromne soli postaju prebazične. Zbog toga se vežu pre- 
težno na licu koža, pa nastaje grubo lice i tzv. kromne mrlje. 
Taj nedostatak može se izbjeći, npr., tako da prva trećina 
kromne čorbe potrebne za provođenje štavljenja ima bazicitet 
33%, a druge dvije trećine 42% ili 50%, pa završno bazificiranje 
nije više potrebno. 

Od novijih načina izvođenja kromnog štavljenja znatno 
praktično značenje ima postupak dodavanja neotopljenih krom- 
nih štavila u prahu golicama u hladnoj vodenoj kupelji. Pri- 
jašnjim postupcima kromna štavila u prahu nižeg baziciteta 
(33%) otapala su se prethodno u vrućoj vodi i ostavljala, 
barem preko noći, da bi starenjem pretežno anionski sulfato- 
maskirani kompleksi prešli u kationske komplekse i da bi se 
donekle završili procesi nastajanja ol-soli i oksokromnih soli. 
Navedenim postupkom dodavanja tih neotopljenih kromnih 
štavila iskorištavaju se upravo ona njihova svojstva koja su 
se propuštala u prijašnjim postupcima starenja, da bi se postiglo 
posebno povoljno štavljenje. 

Osim čistih kromsulfatnih štavila, sve veće praktično zna- 
čenje imaju i najnovija kromna štavila koja sadrže dijelom 
organskim kiselinama maskirane anionske sulfatokromne kom- 
plekse, visokog baziciteta od 50%. Taj viši bazicitet zbog jačeg 
učinka maskiranja u početku štavljenja ne smeta, a kasnije 
razgradnjom maskiranja i prelaskom u kationske jače bazične 
štavne soli djelovanjem vode razvija jaki štavni učinak, pa 
posebno bazificiranje nije više potrebno, ako je pikl svrsishodno 
proveden. 

Navedeni postupak je jednostavan i siguran, daje dobar i 
ujednačen učinak te jednolično osnovno obojenje, a kože su 
meke te glatkog i finog lica. 

Prije dvadesetak godina bio je razrađen jedan u osnovi 
drugačiji postupak kromnog štavljenja pri kojemu također nije 
potrebno posebno bazificirati kromne čorbe. Pri tom se upo- 
trebljavaju samobazificirajuća kromna štavila, koja uz štavne 
kromne soli nižeg baziciteta (33%) sadrže još i u vodi netopljiva 
sredstva za bazificiranje (npr. CaCO, +- MgCO;). Nakon dodatka 
neotopljenog štavila golicama u bačvi djelovanjem vode oslo- 
bađa se pomalo sumporna kiselina, koja postepeno otapa 
sredstvo za bazificiranje i time se neutralizira. Smanjivanjem 
količine kiseline pomiče se u otopini ravnoteža u smjeru nas- 
tajanja jače bazičnih kromnih soli, tako da nije potrebno posebno 
bazificiranje, već se štavljenje automatski odvija do završetka. 

Postupak, uz jednostavan i siguran rad te postizanje dobrih 
rezultata, omogućuje boljim iskorištenjem štavnih čorbi i uštedu 
kromnih soli te smanjenje kroma u otpadnim vodama. 


KOŽARSTVO 


Nepravilnim provođenjem kromnog štavljenja mogu nastati 
neke pogreške na uštavljenim kožama. Naborano lice i kromne 
mrlje nastaju ako se kromne štavne soli dodaju prebrzo ili su 
u početku previsokog baziciteta, kad se sredstvo za bazificiranje 
dodaje prenaglo, u prevelikoj količini ili nedovoljno razrijeđeno, 
te kad piklanje golica nije bilo provedeno na podesan način. 
Kad kromne štavne soli nisu bile dodane u dovoljnoj količini 
ili koncentraciji, kad nisu bile dovoljno bazificirane te ako je 
pik1 bio suviše kiseo, dobivaju se nepotpuno uštavljene kromne 
kože. 

Štavljenje ostalim štavilima 

Osim biljnim i sintetskim štavilima te kromnim solima, 
štavljenje sirovih koža može se provesti još i brojnim drugim 
organskim i anorganskim tvarima, ali je njihovo današnje 
značenje maleno. 

Aluminijsko štavljenje poznato je od davnine i do primjene 
kromnog štavljenja imalo je veće značenje. Za ovu vrstu štav- 
ljenja upotrebljava se kalijev alaun (stipsa). Aluminijskim solima 
uštavljene kože, u usporedbi s kromnim kožama, imaju nižu 
temperaturu smežuravanja i iz njih se vodom može isprati velik 
dio štavila. 

Čisto aluminijsko štavljenje primjenjivalo se ranije za pro- 
izvodnju bijelih koža. Veće je značenje imalo mješovito tzv. 
glase-štavljenje, koje se zadržalo i danas u proizvodnji 
rukavičarskih koža. Glase-kože imaju potpuno bijelu boju, stalnu 
prema svjetlu, vrlo su istezljive, meke i finog lica, ali su raz- 
mjerno prazne i veoma neotporne prema djelovanju vode. 

Aluminijska štavila danas se upotrebljavaju donekle za doš- 
tavljivanje, osobito kromno štavljenih velura, radi postizanja 
svijetlih, živih boja, bolje sposobnosti brušenja, te punjenja 
rahlih dijelova. U slične svrhe primjenjuju se s dobrim uspjehom 
i mješoviti kompleksni spojevi aluminija i kroma (prema pro- 
nalasku B. Gložića). 

Štavljenje željeznim solima. Bazične kompleksne soli tro- 
valentnog željeza imaju određeni štavni učinak, ali su nestabilne 
i lako hidroliziraju. Rezultati štavljenja također ne zadovoljavaju. 
Štavljenje željeznim solima primjenjivalo se donekle samo za 
vrijeme rata zbog pomanjkanja kromnih soli. Najbolji i relativno 
veoma povoljni rezultati štavljenja postižu se mješovitim kom- 
pleksnim solima željeza i kroma, koje se mogu prirediti re- 
dukcijom bikromata u otopinama trovalentnih željeznih soli 
(prema pronalasku B. Gložića). 


Štavljenje cirkonijskim solima postiglo je određeno značenje 
u posljednje vrijeme za proizvodnju bijelih koža, te za doštav- 
ljivanje kromnih i biljnih koža. Kože štavljene samo cirko- 
nijskim solima potpuno su bijele, dobre postojanosti na vodu 
i svjetlost, veoma su čvrste i guste građe, a uz to dovoljno 
mekane. Posebno se mogu dobro bojiti u svijetle, žive tonove, 
a lice im se vrlo dobro brusi. 

Semiš-štavljenje obavlja se obično ribljim uljima, ali se može 
provesti i nekim biljnim uljima (npr. suncokretovim), koja sadrže 
veće količine nezasićenih triglicerida (jodni broj iznad 120). 
Ta ulja imaju određenu sposobnost štavljenja djelovanjem akro- 
leina koji nastaje njihovom oksidacijom, pa im se učinak svodi 
na štavljenje aldehidima. 

Semiš-kože su svijetložute boje, veoma su istezljive, mogu 
se prati, ali nisu dovoljno otporne prema toploj vodi Radi 
poboljšavanja ove otpornosti golice se predštavljuju formalde- 
hidom i onda štave uljem (tzv. novo semiš-štavljenje), čime 
se ujedno mnogo smanjuje trajanje postupka i potrošak ulja. 

Semiš-štavljenjem prerađivala se visoka lovna divljač (jelenska 
koža). Danas se pretežno ovim postupkom štave ovčje i kozje 
kože u proizvodnji koža za pranje, filtriranje, čišćenje optičkih 
sprava, a i za rukavičarstvo te neke vrste odjevnih koža. 

Aldehidno štavljenje provodi se u praksi pretežno formal- 
dehidom, a danas djelomično glutaraldehidom, obično u kom- 
binaciji s drugim štavnim tvarima. 

Kože štavljene samo formaldehidom jesu bijele, lagane i 
prazne, teško se boje te veoma upijaju vodu. Danas se štav- 
ljenje formaldehidom primjenjuje samo u kombinaciji sa semiš- 
-štavljenjem i za štavljenje krzna. 
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Glutaraldehid se upotrebljava u posljednje vrijeme obično 
zajedno s biljnim i sintetskim štavnim tvarima u određenom 
omjeru za doštavljivanje kromnih koža radi poboljšavanja 
otpornosti na pranje i znoj. Obrađenim kožama daje izričito 
žuti ton. 


Mješovita (kombinirana) štavljenja obuhvaćaju postupke ob- 
rada koža s dvije ili više vrsta štavila istodobno ili odvojeno. 
Ona se upotrebljavaju za potiskivanje nedostataka neke vrste 
štavljenja, odnosno za proizvodnju uštavljenih koža koje imaju 
dobra svojstva obiju primijenjenih vrsta štavljenja. Kože pri 
tom obično zadržavaju ponajviše svojstva štavljenja koje je 
prvo provedeno, što, međutim, ovisi i o njegovu intenzitetu. 

Danas se rijetko provodi štavljenje samo jednom vrstom 
štavnih tvari, pa je značenje kombiniranog štavljenja veoma 
poraslo. I izričito kromne vrste koža u posljednje se vrijeme 
pretežno doštavljuju biljnim, sintetskim i drugim štavilima. Uz 
izmjenu svojstava koža mješovitim se štavljenjem učvršćuje i 
mrežasto povezivanje osnovnih kolagenskih vlakana, jer nastaju 
brojnije i raznovrsnije veze, a stvaraju se i veze između pri- 
mijenjenih štavnih tvari. Mješovitim štavljenjem se obično mijenja 
i naboj površine koža. 

Praktički se mogu kombinirati sve vrste štavljenja. Najčešće 
su kombinacije kromnog i biljnog štavljenja, a ako se provode 
podjednakim intenzitetom, tada se postupak zove semikromno 
štavljenje. Nadalje, u praksi se često kombinirano štavi biljnim 
i sintetskim štavilima. Od ostalih mješovitih štavljenja određeno 
praktično značenje imaju kombinacije kromnog štavljenja s 
aluminijskim i cirkonijevim solima, kombinacije aluminijskog 
štavljenja sa sintetskim štavilima i formaldehidom, štavljenje 
formaldehidom s ribljim uljem i sintetskim štavilima i dr. 


DOGOTAVLJANJE KOŽA 


lako su štavljenjem kože poprimile najvažnija svojstva koja 
se zahtijevaju od gotovih koža, potrebno ih je učiniti još podes- 
nijim za izradbu kožnih predmeta. To se postiže brojnim dogo- 
tovnim obradama, nakon kojih se tek dobiva gotova koža kao 
finalni proizvod. 

Pojedinačni zadaci dogotovnih obrada jesu: poboljšavanje 
mehaničkih svojstava koža, povećanje randmana površine i 
stupnja iskorištenja u finalnoj preradbi, proširivanje mogućnosti 
upotrebe te prikladan vanjski izgled za proizvodnju određenih 
kožnih predmeta (pretežno kožne obuće i odjeće). U posljednje 
vrijeme, uz poboljšanje starih, razvile su se mnoge nove dogo- 
tovne obrade, dok se broj postupaka pripremanja i štavljenja 
u praksi smanjio i pojednostavnio. 

Dogotovne obrade mogu se klasificirati na mehaničke obrade 
mokrih uštavljenih koža, kemijske dogotovne obrade, sušenje, 
vlaženje i dosušivanje uštavljenih koža, mehaničke obrade suhih 
uštavljenih koža, dogotavljanje lica i završne mehaničke obrade. 


Mehaničke obrade mokrih uštavljenih koža 


Mehaničke obrade mokrih uštavljenih koža obuhvaćaju: 
kruponiranje, polovljenje, cijepanje, odležavanje, cijeđenje, stru- 
ganje, izbijanje i istezanje. 

Kruponiranje se primjenjuje obično za teške biljno štavljene 
goveđe kože zbog velikih razlika građe u pojedinim dijelovima 
površine. Tim se omogućuje njihovo posebno dogotavljanje i 
ujedno olakšava dalja preradba. Kruponiranje se provodi na 
stolu ručnim razrezivanjem koža. 


Polovljenje se provodi obično za velike goveđe kromno 
štavljene kože radi lakše dalje preradbe. Radi se također ručno 
pomagalima za ravno vođenje noža. 

Cijepanje koža radi stanjivanja i postizanja jednolične debljine 
po cijeloj površini može se provesti ne samo prije već i 
poslije štavljenja. Postupak i strojevi za cijepanje uštavljenih 
koža odgovaraju onima za cijepanje golica. 

Odležavanje poslije biljnog štavljenja povisuje vezanje štavnih 
tvari na kožno tkivo, ujednačuje vlagu i olakšava dalju obradu. 

Cijeđenje. Kože nakon obrada u tekućinama sadrže uvijek 
velike količine vode (poslije jednog dana odležavanja 70-. 85%). 


331 


Za cijeđenje se upotrebljavaju danas pretežno strojevi s valjcima. 
Voda se iz koža istiskuje pomoću dvaju pritisnih valjaka ob- 
loženih manšetama (orukvicama) od pusta. Nakon cijeđenja u 
takvu stroju kože sadrže 45:.-60% vlage. Za cijeđenje sitnih 
koža upotrebljavaju se i centrifuge. : 

Struganje (falcanje). Poslije prvog cijeđenja kromne se kože 
stružu rezanjem kožnog tkiva s mesne strane, kako bi se pos- 
tigla ravnomjerna debljina po cijeloj površini koža. Time se 
olakšava kasnije brušenje, laštenje i glačanje, a postiže se i 
svrsishodnija upotreba gotove kože. 

Kože se stružu danas isključivo na strojevima kojima radni 
valjak ima usađene oštre, od sredine u suprotnim smjerovima 
zavijene spiralne noževe. 

Poslije struganja vaganjem se utvrđuje tzv. strugana težina 
golica. Ta težina služi za izračunavanje pomoćnih sredstava 
potrebnih za dalju kemijsku obradu. 

Nakon struganja potrebno je radi ekonomičnosti proizvodnje 
razvrstati kože za pojedine namjene. 

Izbijanje i istezanje obavlja se obično poslije bojenja i 
mašćenja, a prije sušenja. Izbijanje (štosanje) je važna dogotovna 
obrada koja se obavlja radi izglađivanja i učvršćivanja lica, 
uklanjanja prirodnih nabora, uz istodobno izravnavanje prirodne 
zaobljenosti koža, i istezanja radi postizanja veće površine gotovih 
koža (oko 2%). Skoro je sve vrste koža potrebno izbijati, 
iznimka su samo neke mekane rukavičarske kože, semiš-kože 
i krzna. 

Prije se izbijanje provodilo ručno. Međutim, kako je takva 
obrada veoma naporna i spora, a zahtijeva i kvalificiranu 
radnu snagu, to se danas pretežno provodi na strojevima, a 
ručno eventualno samo za dotjerivanje, osobito dijelova nogu 
i glave. 

Izbijanje biljno štavljenih koža lakše se provodi od kromno 
štavljenih koža, zbog punije i čvršće građe. Za izbijanje đonskih 
koža upotrebljavaju se strojevi s bubnjem. Podloga je za kožu 
na takvu stroju pokretni poluvaljak većeg promjera, dok je 
uski valjak s noževima također pokretan kako bi se mogla 
obraditi cijela koža. 

Strojevi za izbijanje s ravnim stolom sastoje se od velikog 
pokretnog stola na koji se polažu kože za obradu. Iznad stola 
smješten je manji rotacijski valjak sa spiralnim noževima koji se 
može poprečno pokretati. Na takvim strojevima obrađuju se 
teške remenske i ostale biljno štavljene kože velike površine. 

Kromne.i lakše vrste koža obično se posebno ne izbijaju, već se 
izbijanje provodi zajedno s cijeđenjem na tzv. strojevima za 
istezanje s valjcima. Donosni valjci cijede, a zatim tupi spiralni 
noževi radnog valjka jakim pritiskom poravnavaju nabore i 
izbijaju lice uz istezanje kože po cijeloj površini. Podesno je da 
se gornji transportni valjak može zagrijavati, kako bi se ujedno 
postigao i određeni učinak glačanja lica i njegova učvršćivanja 
lakim prosušivanjem. 


Kemijske dogotovne obrade 


Kemijske dogotovne obrade obuhvaćaju: pranje, broširanje 
(kvašenje), izbjeljivanje, neutralizaciju, doštavljivanje i punjenje, 
otežavanje, fiksiranje, impregniranje, hidrofobiranje, osnovno bo- 
jenje i mašćenje. 

Pranje se provodi tokom proizvodnje svih vrsta koža i po 
nekoliko puta. Obično je svrha pranja uklanjanje nepotrebnih 
tvari pretežno iz površinskih slojeva, koje bi mogle smetati 
idućim procesima ili smanjiti kakvoću proizvedenih koža. Mo- 
že se provesti u osnovi na dva načina, i to valjanjem u od- 
ređenoj količini, obično, mlake vode i njenom eventualnom iz- 
mjenom po nekoliko puta ili ispiranjem tekućom, obično hlad- 
nom vodom. Ispiranje se može provesti u rotacijskim bačvama. 
Ustanovljeno je da je pranje valjanjem u određenoj količini 
vode mnogo djelotvornije od ispiranja. 

Biljno štavljene kože peru se neposredno nakon štavljenja 
da bi se uklonio višak nevezanih štavnih tvari i time spriječilo 
osobito nastajanje tamnog i lomljivog lica. 

Kromno štavljene kože peru se općenito nekoliko puta. 
Prije neutralizacije pranjem se uklanja dio kiseline i topljivih 
soli, te čestice koža zaostale nakon struganja. Pranjem poslije 
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neutralizacije odstranjuju se nastale soli, jer bi se inače poslije 
sušenja mogao pojaviti bijeli osip na površini kože. 
Uštavljene semiš-kože sadrže uvijek ostatke masnoća, koje 
je potrebno pranjem ukloniti da bi kože dobile svijetlu boju 
i da bi se mogle bojiti. 
Glase-štavljene kože potrebno je nakon kvašenja temeljito 
isprati radi uklanjanja suvišne kaše s površine koža. 


Broširanje (kvašenje). Pri proizvodnji nekih vrsta koža 
(kromne velurne i rukavičarske kože, biljno predštavljene kože, 
glase-kože) potrebno je međusušenje, nakon kojeg se kože moraju 
ponovno dobro nakvasiti da bi se mogle dalje obraditi, posebno 
osnovno bojenje. Postupak se označuje kao broširanje, prema 
uobičajenom nazivu te obrade u proizvodnji glase-koža. 

Međusušene kože često se dosta teško kvase, pa se to pos- 
pješuje primjenom tenzida, slabih otopina kiselina (npr. mliječne) 
ili slabih lužnatih otopina (npr. amonijaka), ili posebnih pri- 
pravaka. 

Kromne velur-kože broširaju se uz kratko pokretanje da se 
previše ne razrahle kožna vlakna. 

Biljno štavljene crust-kože potrebno je također najprije na- 
kvasiti, a zatim dobro isprati da bi se prije doštavljivanja 
uklonile topljive tvari i postiglo potrebno površinsko odštavlji- 
vanje i odmašćivanje kože. 


Izbjeljivanje u preradbi koža nije postupak razgradnje obo- 
jenih tvari oksidacijom ili redukcijom, već ujednačivanje i po- 
svjetljavanje boje. 

U proizvodnji biljnih koža izbjeljuje se obično kad se zah- 
tijeva da su boje svjetlije nego što su nakon štavljenja, a nekad 
i za uklanjanje mrlja na površini. 

Izbjeljivanje kromnih koža, potrebno samo za postizanje 
bijelih ili pastelnih obojenja, teško se provodi. Najčešće se u 
tu svrhu primjenjuju sintetska štavila, a ponekad i obrada 
natrij-tiosulfatom uz zakiseljavanje. Moguće je i istaložiti ne- 
topljive bijele soli u kožnom tkivu, npr. obradom koža otopinom 
barij-klorida ili olovnog acetata, pa istaložiti pripadne sulfate 
razrijeđenom sumpornom kiselinom ili otopinom magnezij-sul- 
fata. Također se primjenjuje obrada kromnih koža bijelim 
pigmentima. 

Semiš-kože i aldehidima uštavljene kože obično se izbjeljuju 
otopinom kalij-permanganata uz zakiseljavanje. Nakon toga se 
peru i obrađuju natrij-bisulfitom i kiselinom. Primjenjuje se i 
vodik-superoksid, natrij-klorit te redukcijska sredstva kao natrij- 
-hidrosulfit i natrij-ditionit. 


Neutralizacija je postupak kojim se uklanja slobodna kiselina, 
uključujući i kiselinu lagano vezanu na kožno tkivo (u praksi 
pretežno sumpornu), a da se pri tom znatnije ne izmijene 
kromne soli vezane na kolagenska vlakna. Nedovoljno ukla- 
njanje slobodnih kiselina, osobito iz sloja lica, otežalo bi došta- 
vljivanje, bojenje i mašćenje, dok prejaka neutralizacija irever- 
zibilno pogoršava svojstva gotovih koža prelaženjem vezanih 
kromnih soli u bazičnije spojeve. 

Glavni je učinak neutralizacije sniženje jakog kationskog 
naboja kromno uštavljenih koža, što usporuje vezanje čestica 
bojila i masti, pa ti procesi protječu ujednačenije i bez stva- 
ranja mrlja. Na konačna svojstva kromnih koža mnogo utječe 
vrsta primijenjenih sredstava i način provedbe neutralizacije. 

Zbog određene sposobnosti vezanja na kožno tkivo, slobodnu 
sumpornu kiselinu nije moguće jednostavno isprati vodom. U 
tu se svrhu upotrebljavaju danas još uvijek alkalne soli slabo 
disociranih kiselina, kao npr. natrij-bikarbonat, soda ili boraks, 
te još blaži amonij-bikarbonat. Međutim, ta sredstva mogu 
djelovanjem svojih hidrolizom oslobođenih hidroksilnih iona 
nepoželjno povisiti bazicitet kromnih kompleksa vezanih na 
kolagenska vlakna. Zbog toga se pojavljuje prejaka neutrali- 
zacija vanjskih slojeva kože uz slab dubinski učinak, a stezanje 
lica prenaglim dodavanjem ili dodavanjem njihovih nedovoljno 
razrijeđenih otopina. Osim toga, stvaranjem taloga krom-hidrok- 
sida u čorbama mogu nastati mrlje na licu koža. 

Neutralizacijom alkalnim sredstvima uklanja se samo slo- 
bodna kiselina, ali u kolagen-kromnim kompleksima ostaju 
akva-skupine i kisele, pretežno sulfato-skupine, pa hidroliza može 
dalje teći uz povisivanje bazičnosti kromnog kompleksa i oslo- 
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bađanje novih količina kiselina. Zbog toga su za neutralizaciju 
podesnije neutralne soli koje ne tvore hidroksilne ione, a njihovi 
kiselinski ostaci imaju jaku sposobnost maskiranja kromnih 
soli. 

Dalja je mogućnost uklanjanja kiselina iz kromnih koža 
obrada neutralnim solima štavnih sulfokiselina. Pri tom se ka- 
tionom tih soli neutraliziraju slobodne kiseline bez promjene 
baziciteta kromnih kompleksa, a oslobađaju se štavne sulfo- 
kiseline koje se vežu na kožno tkivo i time blago doštavljuju. 
Tako se postižu punije kože te fino i čvrsto lice. 

U praksi se često upotrebljavaju i druge kombinacije dvaju 
sredstava za neutralizaciju, kao npr. natrij-bikarbonat i kalcij- 
-formijat, te jedan od njih s blagim sintetskim štavilima. 

Neutralizacija se obično provodi u rotacijskim bačvama u 
kojima se nastavlja doštavljivanje, bojenje i mašćenje koža. 


Doštavljivanje i punjenje provodi se danas obično za sve 
vrste, a naročito goveđe, kromno uštavljene kože. Za posti- 
zanje poželjnog učinka doštavljivanja potrebno je da se odgo- 
varajuće tvari pretežno vežu na kožno tkivo, pa su općenito 
u tu svrhu podesne sve vrste štavila. Zadaci su doštavljivanja 
brojni, a to su: ujednačivanje debljine, punoće, čvrstoće i poroz- 
nosti svih dijelova kože, smanjenje istezljivosti, učvršćenje lica, 
a ponekad i njegova priprema za brušenje, utiskivanje te dogo- 
tavljanje, omogućavanje provedbe nekih načina sušenja koža, 
povećanje otpornosti koža prema trošenju te povišenje randmana 
površine i poboljšanje kakvoće i stupnja iskorištenja gotovih 
koža. Glavna svrha punjenja, međutim, uglavnom je samo sma- 
njivanje propusnosti za vodu, a postiže se pretežno ulaganjem 
prikladnih tvari u međuvlaknate prostore. Međutim, doštavlji- 
vanje i punjenje obično se ne mogu posvema razlučiti, jer 
svako doštavljivanje ima određeni učinak punjenja, a često je i 
obratno. 

U industriji koža odavno su se nastojali provesti jednaki 
pripremni radovi i kromno štavljenje, a potrebna diverzifikacija 
u pojedine vrste gotovih koža provesti doštavljivanjem i dogo- 
tavljanjem, radi racionalizacije proizvodnje i stvaranja moguć- 
nosti najboljeg namjenskog razvrstavanja uz skraćivanje vremena 
izradbe. S tim u vezi veoma su važni postupci doštavljivanja, 
koji su među ostalim, npr., omogućili podesnu preradbu teških 
goveđih koža, koje su se ranije upotrebljavale jedino za proiz- 
vodnju donjih i tehničkih koža, u kože za gornje dijelove 
obuće. 

Doštavljuje se obično u vodenoj otopini i to sve više u tzv. 
kratkim (do 50% vode na težinu struganih koža), a time kon- 
centriranijim kupeljima. 

Danas se primjenjuju brojna anorganska i organska sred- 
stva za doštavljivanje i punjenje, i to rijetko pojedinačno, već 
u različitim kombinacijama. Stoga je broj mogućih načina doš- 
tavljivanja koža gotovo neiscrpan i različit skoro u svakoj 
tvornici. 

Ponegdje se za doštavljivanje primjenjuju štavne kromne soli 
nakon štavljenja nekim postupkom (uključujući i kromno štav- 
ljenje). Kromno doštavljivanje daje meke kože dobrog opipa, 
koje se lako boje, ali su istezljive, nedovoljno se pune, naročito 
u rahlijim dijelovima, i teško se bruse. Doštavljivanjem cirko- 
nijskim solima postižu se kože koje se bolje bruse, manje su 
istezljive i čvršćeg su lica. Obrada kaolinom, koji nema štavne 
moći, puni rahle dijelove koža a lice se lakše brusi. 

Općenito kože doštavljene samo navedenim mineralnim 
sredstvima nemaju dovoljnu sposobnost brušenja i utiskivanja, 
pa se primjenjuju obično u kombinacijama s drugim sredstvima, 
obično biljnim i sintetskim štavilima ili štavnim smolama. 

Polikondenzati silicijske kiseline doštavljuju i pune kromne kože uz po- 
višenje koeficijenta trenja, olakšavaju brušenje te povećavaju debljinu i čvrsteću 
obrađenih koža. 

Polimerne fosforne kiseline (polimerni fosfati) također doštavljuju kromne 


kože. Povisuju vezanje kromnih soli na kožno tkivo, ujednačuju raspodjelu 
masti i povećavaju moć površinskog vezanja pokrivnih bojila. 


Doštavljivanje i punjenje biljnim i sintetskim štavilima pri- 
mjenjuje se za kromne kože veoma često, jer povisuje punoću, 
iako ne selektivno, povisuje randman površina, olakšava brušenje 
lica, sušenje i lijepljenje. Međutim, ta sredstva, naročito u 
prevelikim količinama, opterećuju kožno tkivo, što se odražava 


KOŽARSTVO 


na grubljem licu, povećanju tvrdoće, smanjenju istezljivosti 
i podatnosti koža, smanjenju njihove čvrstoće na kidanje, osobito 
nakon dužeg uskladištenja. Sintetska štavila, s obzirom na to, 
imaju mnogo povoljnija svojstva od biljnih štavila. Učinak 
doštavljivanja osobito ovisi o vrsti kromnog štavljenja i neu- 
tralizaciji, pa nedovoljna neutralizacija, npr., uzrokuje taloženje 
primijenjenih štavila u površinskim slojevima koža, 

Biljnim i sintetskim štavilima može se doštavljivati na veoma 
različite načine i u različitim fazama preradbe (za vrijeme ili 
poslije neutralizacije, bojenja ili mašćenja). Nekad se provodi 
najprije sintetskim, pa zatim biljnim štavilima, zbog toga što 
smanjivanjem pozitivnog naboja površine kromnih koža sintet- 
ska štavila olakšavaju prodiranje biljnih štavnih tvari u kožno 
tkivo. 

Često se doštavljuje biljnim i sintetskim štavilima uz upo- 
trebu različitih umjetnih smola. Od biljnih štavila danas se 
najviše upotrebljavaju ekstrakti mimoze, kebrača i kestena. 

Doštavljivanje i punjenje sintetskim smolnim štavilima danas 
je u praksi veoma rašireno pri preradbi kromnih, posebno 
teških goveđih koža. Primjenjuju se različiti polimerizati i poli- 
kondenzati, a općenito se od primijenjenih sredstava zahtijeva 
da imaju određenu sposobnost štavljenja, da im čestice nisu pre- 
velike tako da bi mogle brzo prodirati i ravnomjerno se ras- 
porediti u kožnom tkivu, da nisu lako zapaljive, da ne oštećuju 
zdravlje i okoliš, te da su dovoljno stabilne kako se s vremenom 
ne bi mijenjala svojstva obrađenih koža. Obradom samo umjetnim 
smolama skuplja se površina koža, pa se primjenjuju najčešće 
zajedno s biljnim i sintetskim štavilima da bi se kompenzirao 
taj nedostatak. 

Doštavljivanje i punjenje vodenim disperzijama netopljivih 
umjetnih smola (poliakrilati, mješoviti polimeri kloroprena i 
akrilata te dr.) dosta se primjenjuje u današnjoj kožarskoj 
praksi. Na postupak utječu veoma brojni faktori: štavna moć 
i molekularna težina smole, naboj njihovih čestica i kožnih 
vlakana, postojanost disperzije, sadržaj pomoćnih sredstava 
(emulgatora, stabilizatora, plastifikatora, elektrolita), pH disper- 
zije i kože, temperatura, sadržaj masti koža i dr. 

Vodene disperzije netopljivih umjetnih smola za doštav- 
ljivanje, iako nemaju veći štavni učinak, upotrebljavaju se zbog 
sposobnosti selektivnog punjenja rahlih dijelova koža te zbog 
učinka učvršćenja lica i smanjivanja propusnosti koža za vodu. 
Nadalje se njihovom upotrebom postiže lakše brušenje lica te 
poboljšanje fizikalnih svojstava koža i adhezije sloja pokrivnih 
boja. Higijenska svojstva kože (propusnost za zrak i vodenu 
paru) smanjuju se doštavljivanjem disperzijama umjetnih smola, 
ali se mogu donekle zadržati. 

Za doštavljivanje i punjenje koža mogu se primijeniti raz- 
ličite u vodi topljive smole. Najviše se upotrebljavaju amino- 
-smole, proizvodi kondenzacije alifatskih ili heterocikličkih spo- 
jeva koji sadrže dušik (mokraćevina, dicijandiamid, melamin i 
dr.) s formaldehidom umjerena štavnog učinka. Mogu se pri- 
mijeniti u obliku monomera ili djelomično kondenziranih poli- 
mera (npr. metilolni pretkondenzati mokraćevine i melamina), 
koji u kožnom tkivu utjecajem kiselih katalizatora lako dalje 
kondenziraju, te u obliku već dovoljno kondenziranih polimera. 


U kožarskoj praksi danas se veoma mnogo upotrebljavaju 
smolna štavila na osnovi dicijandiamida i stabilizirane karba- 
midne smole. Ti su proizvodi u vodi teško topljivi ili ne- 
topljivi, imaju mali štavni učinak, a iz disperzija talože se u 
međuvlaknatim prostorima kože promjenom pH ili djelovanjem 
biljnih i sintetskih štavila. 

Sposobnost selektivnog punjenja glavna je prednost amino- 
-smola, jer rahli dijelovi koža (okrajine i vratovi) adsorbiraju 
i vežu veće količine amino-smola od gusto građenih dijelova 
(leđa). Najveću sposobnost punjenja imaju melamin-formalde- 
hidne smole. 

Dalje prednosti amino-smola za doštavljivanje jesu: pove- 
ćanje čvrstoće, osobito rahlih dijelova kože, mogućnost primjene 
i na biljno štavljene kože, postizanje čvrstog lica koje se dobro 
brusi, te zadržavanje dobrih higijenskih svojstava kože. 

Dosadašnji postupci doštavljivanja provodili su se nakon neu- 
tralizacije, a poslije doštavljivanja slijedilo je osnovno bojenje 
i mašćenje, s višekratnim međuispiranjem koža vodom u po- 
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sebnim kupeljima. Takvi procesi zahtijevaju dosta rada i velik 
potrošak vode i energije. Radi racionalizacije razrađen je tzv. 
kompaktni postupak doštavljivanja. Sastoji se u tome da se 
nakon neutralizacije provodi bojenje i mašćenje, a zatim anionsko 
doštavljivanje, i to sve u jednoj kupelji. 

Nakon kompaktnog doštavljivanja masnoće su potpuno ušle 
u kožno tkivo, pa se površina lica i mesna strana pod opipom 
osjeća suhom. Stoga se preporučuje domašćivanje (tzv. top ili 
završno mašćenje), koje povoljno utječe na kakvoću koža, osobito 
s obzirom na svojstva sloja lica. Za ovo mašćenje podesni 
su u vodi topljivi proizvodi na osnovi lanolina ili kationska 
sredstva za mašćenje. Kad je provedena veoma jaka neutra- 
lizacija (npr. u proizvodnji mekih napa-koža) dopunsko mašćenje 
nije potrebno. 

Nakon kompaktnog doštavljivanja kože se moraju temeljito 
isprati zbog visokog sadržaja soli u kupelji. 


Otežavanje. Kad punjenje koža prijeđe određenu mjeru, tako 
da se ne poboljšavaju neka od svojstava, nego samo povećava 
težina, tada se postupak zove otežavanje. Provodi se samo za 
kože koje se prodaju po težini (đonske kože). Otežavanjem 
se obično pogoršavaju mehanička svojstva gotovih koža, osobito 
čvrstoća na kidanje, otpornost na trošenje i gipkost. 

Otežava se najčešće koncentriranim biljnim štavnim eks- 
traktima, osobito ekstraktom iz kebračevine, pokretanjem u 
bačvi. Pri tom prodire u kožno tkivo i u njemu ostaje više 
štavnih tvari nego se mogu vezati. 

Za otežavanje uobičajeni su i brojni drugi dodaci (magnezij- 
-sulfat, glukoza, dekstrin, emulzijska ulja), kojima se podešavaju 
svojstva primijenjenih biljnih ekstrakata te boja i gipkost koža, 
a sprečava izbijanje soli na njihovu površinu. 


Fiksiranje se provodi nakon biljnog štavljenja, a osobito 
nakon otežavanja biljnim ekstraktima, jer dio štavnih tvari nije 
vezan, nego samo uložen u međuvlaknate prostore kožnog 
tkiva. Te nevezane štavne tvari potrebno je taloženjem po- 
desnim sredstvima pretvoriti u vodi netopljive tvari da se za 
vrijeme upotrebe (npr. đonova za obuću) ne bi otapale i mig- 
rirale prema površini, stvarajući tamno, nejednolično obojeno 
i lomljivo lice. Za fiksiranje se upotrebljavaju različita sredstva, 
kao npr. aluminij-sulfat, koji taloži nevezane štavne tvari, i 
češće bjelančevine (tutkalo, kazein), koje s nevezanim štavnim 
tvarima tvore netopljive spojeve. Bolji dubinski učinak postiže 
se kondenzacijskim proizvodima uree i formaldehida, monome- 
rima metilol-uree, koji kondenziraju u kožnom tkivu, i dr. 


Impregniranje je obrada osobito đonskih i nekih tehničkih 
koža, pretežno samo ulaganjem u međuvlaknate prostore većih 
količina različitih u vodi netopljivih tvari da bi se smanjila 
propusnost za vodu i povećala otpornost prema trošenju. Bilo 
je predloženo mnogo postupaka i sredstava za impregniranje 
koža, ali se nijedan ne primjenjuje u praksi. Glavni je razlog 
u tome što se impregniranjem smanjuju higijenska i neka druga 
svojstva kože. 


Hidrofobiranje je noviji postupak kojim se, nasuprot im- 
pregniranju, nastoji smanjiti propusnost za vodu bez prejakog 
punjenja i uz zadržavanje higijenskih svojstava (primanje i pro- 
puštanje vodenih para), plastičnosti i drugih svojstava kože. 
Pri tom se primijenjena sredstva obično svojim aktivnim skupi- 
nama vežu na kožno tkivo, a hidrofobnim skupinama smanjuje 
upijanje vode obrađenih koža. U tu svrhu primjenjuju se stearato- 
-kromkompleksni spojevi, kromni kompleksi alkilnih estera 
fosforne kiseline, fluorirane masne kiseline vezane na krom, 
posebno priređene emulzije nekih polimera, npr. izocijanata 
i dr. Dobra hidrofobna svojstva imaju i različiti silikoni, ali 
njihov učinak često nije stalan zbog toga što nemaju sposobnost 
vezanja na kožno tkivo ako nisu posebno priređeni. 

Najčešće se hidrofobiraju velutirane kože koje nemaju za- 
tvorenog lica, pa im je vlaknata površina veoma neotporna 
prema djelovanju vode, i semikromno štavljene i slabije maš- 
ćene goveđe kože anilinskog dogotavljanja. 

Osnovno bojenje. Bojenje općenito služi za uljepšavanje iz- 
gleda i zadovoljavanje zahtjeva mode u proizvodnji većine 
vrsta gotovih koža, osim, npr., đonskih i tehničkih. Pri tom se 
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razlikuje osnovno bojenje, kojim se određena bojila kemijski 
vežu na vlakna uštavljenih koža, i pokrivno bojenje, kojim se 
na površinu koža nanose tanke opne (filmovi) različitih ve- 
zivnih sredstava, obojenih dodatkom pigmenata koji ne posje- 
duju sposobnost vezanja na kožnu tvar. Te opne adhezijom 
prianjaju na površinu koža i time im daju obojeni izgled. 
Danas za osnovno bojenje služe gotovo samo organska sintetska 
(tzv. anilinska ili katranska) bojila (v. Bojila TE 2, str. 84), dok 
su različita prirodna bojila izgubila svako značenje. 


Izbor bojila i postupaka ovisi u prvom redu o vrsti štavila te o svrsi 
bojenja, npr., samo površinsko bojenje (koža za gornje dijelove obuće), bojenje 
po cijelom presjeku (odjevna i tapetarska koža te ševro), bojenje kože koja se 
upotrebljava s mesne strane uz zadržavanje vlaknatog izgleda (velutirane kože) 
i bojenje samo s jedne strane (kao npr. crust-koža). Poseban je slučaj bojenje 
koža koje se dogotavljuju jakim pokrivnim bojenjem pigmentiranim vezivnim 
sredstvima. Osnovno bojenje na licu tako dogotovljenih koža i ne zamjećuje 
se, pa se provodi što jednostavnije i na njegovu se kakvoću ne postavljaju 
visoki zahtjevi. 

S obzirom na današnju primjenu mogu se sintetska bojila za osnovno 
bojenje kože razvrstati na sljedeće skupine: 


Anionska bojila (kisela, direktna i specijalna bojila). Služe pretežno za 
bojenje svih vrsta kromnih koža, a proizvode se pod različitim nazivima. 

Kationska (bazična) bojila. Služe za bojenje biljno štavljenih koža, a i za 
davanje življeg tona kožama obojenima ostalim bojilima. Za bojenje kromnih 
koža mogu se primijeniti samo nakon njihove prethodne obrade anionskim 
štavnim tvarima ili anionskim bojilima. Tada bazično bojilo stvara s upotrijeb- 
ljenim anionskim sredstvom lak-obojenje na površini kromnih koža, Kationska 
bojila daju veoma živa obojenja, ali po postojanosti mnogo zaostaju za anion- 
skima. 

Metalkompleksna bojila. Veoma kvalitetna bojila visokih postojanosti, služe 
pretežno za bojenje slabo pokrivenih (anilinskih) vrsta kože. 

Sumporna bojila. U vodi netopljiva bojila, primjenjuju se samo za bojenje 
semiš-koža. 

Tekuća bojila su pripravci pretežno metalkompleksnih bojila otopljenih 
u smjesi organskih otapala i vode. Služe za bojenje crust-koža s jedne strane, 
djelomično za bojenje pokrivnih dogotovnih slojeva te za priređivanje listera 
za prskanje velutiranih koža. Nanose se prskanjem ili tiskanjem, ali se tim 
postupcima ne može postići postojanost kao bojenjem metalkompleksnim bo- 
Jilima u bačvi. 

Biljno štavljene kože su anionskog karaktera, pa intenzivno vežu kationska 
(bazična) bojila, a slabo se boje anionskim bojama. Odnosi su kod kromnih 
koža složeniji, jer nastaje reakcija između reaktivnih skupina i bojila glavnim 
valencijama te vezanje bojila sporednim valencijama kompleksa kroma. Vezanje 
sporednim valencijama to je izrazitije što su kompleksi kroma nestabilniji i 
što sadrže više molekula vode. Zbog pretežno kationskog naboja uzrokovanog 
reaktivnim amino-skupinama kromne se kože dobro boje anionskim bojilima: 


COOH CooH 
R, + "0,S-R; >R, (9) 
NH; NH;0;S: R» 


Prodiranje direktnih bojila, koja imaju veće molekule, slabije je od kiselih. 
Snižavanjem pH kupelji pojačava se kationski naboj kromnih koža, pa se 
povećava vezivanje anionskih bojila i time poboljšava njihovo iskorištenje 
iz kupelji. 

Kad su kože uštavljene maskiranim kromnim solima, potrebno je pri 
bojenju paziti da je površina kože poprimila anionski naboj. Sušenjem se sma- 
njuje kationski naboj površine kromnih koža. Stoga je potrebno da se on 
obnovi dodatkom kationskih sredstava za kvašenje ako se boji nakon sušenja 
(kao npr. u proizvodnji velutiranih koža), osobito kad se žele postići tamni, 
zasićeni tonovi. 

Na bojenje utječu i drugi brojni faktori: kemijska građa bojila, mehanizmi 
difuzije i adsorpcije bojila, temperatura, pH kupelji, sadržaj neutralnih soli i 
dodatak sredstava za egaliziranje, te svojstva vode. 


Provođenje osnovnog bojenja. Osnovno bojenje još uvijek se 
najčešće provodi u rotacijskim bačvama u vodenoj kupelji. 
Te se bačve razlikuju od štavnih bačava samo time što su 
uže (odnos visine i širine oko 3:2). 

Danas se, osobito za bojenje koža osjetljivih na kidanje 
(npr. sitne te vrlo velike i tanke goveđe odjevne i tapetarske 
kože), primjenjuju automati od nerđajućeg čelika. Izgrađeni su 
na principu strojeva za pranje rublja, samo je perforirani 
bubanj podijeljen na tri komore u obliku slova Y. Zbog toga 
su mehanički učinci u tom uređaju veoma blagi, tako da se i 
najosjetljivije kože mogu u njemu bojiti bez oštećivanja. 

Neke vrste koža (npr. sve velutirane kože, te tapetarske, 
odjevne i rukavičarske kože) potrebno je obojiti puno dublje, 
u određenim slučajevima i po cijelom presjeku, kako pri brušenju 
ili kasnije pri upotrebi istezanjem ili oštećivanjem ne bi mijenjale 
ton. Tada se primjenjuju pretežno kisela bojila zbog dobre spo- 
sobnosti prodiranja kroz kožno tkivo. 
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Biljno-sintetske štavljene sitne kože mogu se bojiti kiselim 
ili prema kiselinama otpornim direktnim bojilima. ali su po- 
trebne 2,5---3 puta veće količine bojila. Biljno predštavljene kože 
najpodesnije je lako odštaviti blagim lužnatim sredstvima i 
doštaviti kromnim štavilima. 

Kad je potrebno da se oboji samo jedna strana kože, dok 
druga ostaje neobojena (npr. glase-kože, masna kravina u boji 
tapetarske kože) boji se ručnim nanošenjem otopina bojila 
plišanom četkom. Za jednostavno i brzo osnovno bojenje veli- 
kih količina suhih neobojenih crust-koža razvijen je postupak 
bojenja prskanjem posebnim otopinama bojila po nekoliko 
puta dok se ne postigne željeni ton. U proizvodnji nekih 
drugih vrsta koža (odjevne, rukavičarske, tapetarske) razvio se 
u osnovi istovjetan postupak, tako da se kože oboje u bačvi 
na nekoliko osnovnih tonova. Osušene se kože zatim prema 
potrebi neposredno prije dogotavljanja prskanjem podese na 
poželjnu nijansu. U tu svrhu proizvedena su i posebna sredstva 
(tekuća bojila), kao otopine podesnih sintetskih bojila u smjesi 
organskih otapala i vode, te druga pomoćna sredstva (npr. 
penetratori ili driversi) koja omogućuju postizanje povoljnih 
rezultata. 

Za bojenje samo jedne strane kože, osim prskanja, primje- 
njuju se danas i neki strojevi preuzeti iz tekstilne industrije. 
Pri upotrebi stroja za bojenje tiskanjem, kože prolaze ispod 
valjaka koji nanose koncentrirane otopine bojila na lice kože. 

Danas na tržište dolazi i niz pomoćnih sredstava za bojenje 
kojima se postižu posebni učinci (kao sredstva za egaliziranje, 
dispergiranje, izbjeljivanje, produbljivanje i fiksiranje boje). 


Mašćenje je važna obrada svih vrsta koža. Nemašćene uštav- 
ljene kože nakon sušenja postaju tvrde, nepodatne i lomljive. 
Mašćenjem se vlakna kože omataju finim slojem masnoće koji 
sprečava njihovo sljepljivanje pri sušenju i smanjuje međusobno 
trenje. Stoga su mašćene gotove kože mekše, gipkije i istezlji- 
vije, finijeg opipa, povišene otpornosti prema kidanju i trošenju, 
smanjenog upijanja i propusnosti vode, te boljih svojstava 
toplinske izolacije. Osim toga, mašćenje određuje sposobnost 
upijanja lica koža, što je veoma važno za provođenje dogotav- 
ljanja. 

Količina masnoća koja se primjenjuje za mašćenje veoma 
varira, već prema vrsti i poželjnim svojstvima gotovih koža. 

Za mašćenje koža upotrebljavaju se gotovo sve biljne i živo- 
tinjske masti i ulja (v. Masti i ulja), neke njihove prerađevine 
(degras, očvršćene masti, sulfatirana i sulfonirana ulja, sapuni, 
glicerin, stearin) te različite tvari sličnih fizikalnih svojstava (npr. 
voskovi, mineralna ulja, parafin, cerezin). Sve se više primje- 
njuju i sintetske masti i ulja, jer se odlikuju jednoličnim sa- 
stavom i dobrom moći vezanja na vlakna kromno uštavljenih 
koža. 

K ože se većinom maste u vodenoj kupelji ili se maste vlažne, 
jer su tada njihova vlakna međusobno odijeljena tako da ih 
masnoće mogu brže i jednoličnije obaviti (najpodesniji je 
sadržaj vlage 30. 40%). Moguće je mastiti i suhe kože, ali se 
takav postupak u praksi manje provodi. 

Mašćenje koža može se provesti neemulgiranim ili u vodi 
emulgiranim masnoćama. Uštavljena koža prima neemulgirane 
masnoće adsorpcijom, kojoj brzina ovisi, osim o poroznosti 
kože, uglavnom o viskoznosti primijenjenih masnoća. Zagrija- 
vanjem se smanjuje viskoznost, pa masnoće mogu lakše prodirati 
uskim međuvlaknatim prostorima u unutrašnje slojeve koža. 


Mašćenje koža ubrzava se osobito primjenom emulzije 
masnoća u vodi. Priređivanje emulzija prirodnih masti i ulja 
olakšavaju površinski aktivne (vari (emulgatori, sredstva za kva- 
šenje). Sulfatirana ulja, koja se najčešće primjenjuju za mašćenje 
koža, stvaraju emulzije i bez dodatka posebnih sredstava. Nji- 
hove sulfatirane čestice djeluju kao anionski emulgatori, pa drže 
u emulziji nesulfatirani dio čestica, a donekle i čestice drugih, 
eventualno dodanih neobrađenih ulja. 


Nakon mašćenja dio masti nalazi se samo uložen u međuvlaknatim pro- 
storima i može se ekstrahirati organskim otapalima. Dio masnoća međutim, 
ne može se ekstrahirati, jer je kemijski ireverzibilno vezan na kožnu tvar. 
To se obavlja osobito reakcijama nezasićenih dvojnih (polienskih) veza i sul- 
fatnih skupina ulja. Stoga se posebno dobro kemijski vežu riblja i sulfatirana 
ulja. 
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Za mašćenje kromnih koža, zbog njihova kationskog karak- 
tera, najpodesnije su anionske emulzije. Negativno nabijene 
čestice ovih emulzija talože se pretežno u vanjskim slojevima 
kromnih koža, a dubina prodiranja ovisi u prvom redu o sta- 
bilnosti emulzije. Neutralizacijom i bojenjem anionskim bojilima 
slabi se pozitivni naboj površinskih slojeva, pa se masnoće 
talože u dubljim jače pozitivno nabijenim slojevima kromnih 
koža. 

Biljno štavljene kože imaju anionski karakter, pa anionske 
emulzije prolaze kroz kožno tkivo bez taloženja čestica masnoća. 
Stoga se za njihovo mašćenje moraju primijeniti kationske 
emulzije, što znači da se mogu mastiti iz emulzija kao i kromne 
kože. 

Glavni načini mašćenja koža u praksi jesu: vrelo mašćenje, 
površinsko nauljivanje, ručno premazivanje, mašćenje u bačvi 
talinom masnoća i mašćenje emulzijama (tzv. likrovanje). 

Vrelo mašćenje provodi se u proizvodnji remenskih koža 
tako da se potpuno osušene biljno štavljene kože potapaju u 
talinu smjese pretežno krutih masnoća. 

Nauljivanje površine biljno štavljenih, osobito đonskih koža 
provodi se poslije cijeđenja, a prije sušenja, kako bi se sprije- 
čilo preveliko povlačenje nevezanih biljnih štavnih tvari brzim 
isparivanjem vlage iz srednjih slojeva u sloj lica. 
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Sušenje, vlaženje i dosušivanje 

Sušenje se provodi obično nakon mašćenja, cijeđenja i iz- 
bijanja kako bi se iz koža uklonila suvišna vlaga. Osim toga, 
tokom sušenja odvijaju se i drugi, za kakvoću koža te randman 
površine, veoma važni procesi. Tako sušenjem nastaju dopunske 
veze štavnih tvari i kolagena, te poprečne veze osnovnih kož- 
nih vlakana, čime se, zapravo, dovršava proces štavljenja. Zbog 
toga se u biljno štavljenim kožama, npr., sušenjem povisuje 
količina vezanih štavnih tvari na račun nevezanih. Uštavljena 
kožna vlakna sušenjem gube sposobnost bubrenja, pa se osu- 
šene kože ne mogu više ponovno nakvasiti da bi se vratile 
u potpuno jednako prvobitno stanje. 

Posljedica je popratnih procesa pri sušenju i smanjivanje 
površine, koje npr. pri sušenju slobodno obješenih kromno 
uštavljenih koža doseže i do 30% prvobitne površine, od čega 
određeni dio nepovratno. Podesnim postupcima mašćenja, do- 
štavljivanja i sušenja moguće je bitno smanjiti taj gubitak. 
Stezanje je biljno štavljenih koža mnogo manje i iznosi svega 
5-:+6% prvotne površine. 

Sušenje koža podliježe svim zakonitostima sušenja drugih 
tvari, ali pri tom treba uzeti u obzir njihovu specifičnu ke- 
mijsku, i osobito vlaknatu građu. Danas se u praksi općenito 
primjenjuju sljedeći postupci sušenja: konvektivno i kontaktno 


SL 17. Postrojenje za sušenje koža lijepljenjem 


Premazivanje je najstariji postupak mašćenja koji se još 
ponegdje zadržao u proizvodnji biljno štavljenih gornjih, re- 
menskih i nekih drugih tehničkih koža te krzna. 

Mašćenje u bačvi talinom masnoća primjenjuje se umjesto 
ručnog premazivanja u proizvodnji koža koje je potrebno jače 
mastiti (masna kravina, remenske kože, waterproof). 

Likrovanje je mašćenje koža razrijeđenim emulzijama ulja 
u vodi. Provodi se u preradbi svih vrsta kromnih koža, a 
često i lakših biljnih koža. 

Likrovanjem se nastoji postići poželjna mekoća i opip kože 
sa što manjom količinom masnoća. 


sušenje, sušenje u vakuumu, radijacijsko sušenje i sušenje 
mikrovalovima. 

Komorne sušare bile su prvi moderni uređaji za sušenje 
koža, a osnivaju se na konvektivnom postupku. Slobodno obje- 
šene kože suše se pri tom provođenjem toplog zraka, koji je 
potrebno ravnomjerno rasporediti po cijeloj komori uz moguć- 
nost ponovne upotrebe ili zamjene svježim zrakom. Takvi ure- 
đaji upotrebljavaju se još samo za sušenje teških biljno štav- 
ljenih koža. 

U tunelskim sušarama suši se također konvektivno tako da 
se kože obješene na beskonačnom lancu giblju u protustruji 
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toplog zraka uz automatsko podešavanje temperature i relativne 
vlažnosti. Postupak je ekonomičniji i podesniji za sušenje 
kromnih koža. 

Sušenje lijepljenjem (pasting) isto tako se osniva na konvek- 
tivnom postupku, pri čem se vlažne kože (60% vlage) giblju 
kroz tunelsku sušaru zalijepljene u istegnutom stanju s obje 
strane staklenih ili emajliranih ploča. Na izlazu se osušene 
kože istrgnu, ploče operu i postupak se ponavlja, pa sušara 
radi kontinuirano. 

Prednosti su sušenja lijepljenjem u tome što se mogu postići 
učinci za koje je inače potrebno više operacija (izbijanje, sušenje, 
vlaženje, razvlačenje, napinjanje), te većem randmanu (4%). 

Lijepljenjem se danas pretežno suše teže i kruće vrste gor- 
njih kromnih koža, u prvom redu goveđi boks s umjetnim li- 
cem i kromni cjepanici. Postupak nije uspješan u proizvodnji 
svih vrsta mekanih koža. 

Secotherm-postupak bio je prvi postupak kontaktnog sušenja 
koža, pri kojem su se kromne kože sušile zalijepljene na vo- 
dom zagrijavanu metalnu ploču. Iako je uređaj veoma jedno- 
stavan, a sušenje vrlo brzo (nekoliko minuta), postupak se nije 
održao u praksi uglavnom stoga što su proizvedene kože krute 
i prazne. 

Uvođenjem vakuumskih sušara dobilo je kontaktno sušenje 
koža veće praktično značenje. Kože se bez upotrebe ljepila 
rasprostru na stol uređaja od nerđajućeg čelika, koji se zagri- 
java na 50. 85 C. Zatim se na stol spusti poklopac uređaja 
koji s donje strane ima poroznu pustenu ploču ili finu žičanu 
mrežu koja pritisne rasprostrtu kožu po cijeloj površini. Time 
se sprečava skupljanje kože i njeno odvajanje od ploče stola 
tokom sušenja. Ispod poklopca stvara se vakuum, pa voda iz 
kože veoma brzo ispari, a vodena se para odsiše kroz pust ili 
mrežu poklopca. 


Sušenje infracrvenim zračenjem nije se, pretežno iz ekonomskih razloga, 
moglo uvesti u praksu za glavno sušenje, već samo za sušenje nanosa dogo- 
tavljanja lica. Prednost je postupka što protječe uz niže temperature i podjed- 
nako u svim slojevima dogotovnih nanosa, za razliku od konvektivnih pos- 
tupaka. 


Sušenje mikrovalovima (strujom visoke frekvencije) ima brojne prednosti kao 
što je brzo protjecanje vlage uz relativno niske temperature, i to iz srednjih 
prema vanjskim slojevima kožnog tkiva bez usporedne migracije nevezanih 
tvari. Posebna je prednost što se postiže veće zagrijavanje vlažnijih od suših 
dijelova, zbog čega je vlažnost ujednačena po cijeloj površini kože, što je 
skupljanje koža za vrijeme sušenja razmjerno maleno te što se postižu veoma 
meke i glatke kože. Budući da je postupak znatno skuplji od uobičajenih, 
upotrebljavaju se takvi uređaji samo za ujednačivanje vlažnosti po cijeloj 
površini koža (kondicioniranje) prije mehaničkog mekšanja, razvlačenja, jer se 
time omogućuje jednoličan, veoma kvalitetan učinak ove obrade. 


Vlaženje. Nakon sušenja kože sadrže svega 10-::12% vlage, 
pa su općenito veoma krute i tvrde. Da tokom sljedećih me- 
haničkih obrada ne bi naprskavale ili se lomile, moraju se 
prethodno ponovno donekle ovlažiti. Pri tom je potrebno vlaž- 
nost što ujednačenije rasporediti po svim kožama i u pojedinim 
njihovim dijelovima, kako bi se postigao poželjni jednoličan 
učinak razvlačenja. 

Jedan od najstarijih postupaka vlaženja koji se još primje- 
njuje u proizvodnji biljno i glase-štavljenih koža jest odleža- 
vanje tokom 2-::7 dana u tamnim prostorijama na 20*C i uz 
relativnu vlažnost zraka 70%. Kromno štavljene kože moraju 
za razvlačenje sadržavati nešto više vode, pa se zbog toga 
prije razvlačenja ulažu u jednolično vlažnu piljevinu (28--35% 
vode). 

vlaženje koža može se postići i kratkim potapanjem koža u 
vodu (40:-:60“C) ili prskanjem vodom. Nakon toga se kože 
ostave pokrivene na hrpi 1---+2 dana u toploj prostoriji. 


Dosušivanje. Budući da su kože prije razvlačenja bile na- 
vlažene, obično ih je poslije te mehaničke obrade potrebno 
ponovno jednolično osušiti do približnog sadržaja vlage gotovih 
koža (14.18%). To.dosušivanje nastoji se izvesti tako da kože 
ujedno postignu što veću površinu, postanu potpuno ravne te 
da se izjednači istezljivost dijelova rahle i guste građe. Danas 
se kože napinju na ploče od perforiranog lima žabicama po 
cijelom obodu u razmacima od 8---12cm. Napete kože suše se 
u komornoj sušari tokom 2-4 sata pod blagim uvjetima 
(40---60 2C). Napinjanje koža ne smije biti prejako niti sušenje 
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prebrzo, jer se dobivaju tvrde i prazne kože velikih slabina, a 
lice je sklono odvajanju. 

U posljednje vrijeme često se dosušivanje napetih koža, 
nekih vrsta, poslije razvlačenja zamjenjuje kratkim sušenjem 
(30---60 s) u vakuumskim sušarama pri 70---80*C. Time se uz 
znatne uštede na radu i vremenu postiže i glađa površina 
koža, što olakšava dogotavljanje lica. 


Mehaničke obrade suhih uštavljenih koža 


Nakon sušenja kože su obično tvrde, neravne površine i s 
nepoželjnim svojstvima površinskog sloja, pa je te nedostatke 
potrebno prije dogotavljanja lica ukloniti mehaničkom obradom 
suhih uštavljenih koža: bijeljenjem, skidanjem lica, razvlačenjem, 
obrezivanjem, brušenjem, otprašivanjem i poliranjem. 

Bijeljenje (blanširanje) je obrada mesne strane suhih biljno 
štavljenih koža za razliku od istovrsne obrade struganja krom- 
nih koža u vlažnom stanju. Svrha je čišćenje mesne strane i 
ujednačivanje debljine biljno štavljenih koža, a provodi se danas 
samo strojno. Strojevi za blanširanje razlikuju se od strojeva 
za struganje što imaju gotovo dvostruki broj noževa i više 
okretaja, te što su noževi spiralno zavijeni samo u jednom 
smjeru. 

Skidanje lica (bufanje) obavlja se finim rezanjem oštećenog 
ili neuglednog lica biljno štavljenih koža. Postupak odgovara 
brušenju kromnih koža, a provodi se strojevima za bijeljenje. 
Nakon skidanja lica biljno štavljene kože imaju ljepši izgled, 
ne naginju naprskavanju, a poboljšava im se sposobnost pri- 
anjanja sredstava za dogotavljanje. 


Razvlačenje (štolanje) provodi se obično nakon sušenja i 
vlaženja sa svrhom da tvrde osušene kože postanu meke, gipke 
i istezljive. Tom se mehaničkom obradom, osim toga, otvara 
zasušeno lice, tako da bolje prima sredstva za dogotavljanje, 
uklanjaju se nabori i ponovno povećava sušenjem smanjena 
površina koža. 

Razvlačenjem se kože podvrgavaju veoma jakim mehaničkim 
deformacijama valovitog savijanja i istezanja. Time se vlakna 
kožnog tkiva, slijepljena sušenjem, ponovno razdvajaju i usmje- 
ravaju. Najbolji učinak postiže se dvokratnim razvlačenjem 
nešto slabijeg intenziteta s međuodležavanjem koža preko noći. 
Razvlačenje se danas provodi samo strojno. 

Učinak razvlačenja može se postići i valjanjem slabo ovla- 
ženih koža na suho (tzv. lupanje) u rotacijskim bačvama s više 
okretaja. Taj se postupak primjenjuje u proizvodnji odjevnih 
i rukavičarskih, a naročito velutiranih koža. 


Obrezivanje suhih uštavljenih koža provodi se da bi se 
uklonili suvišni dijelovi i da bi kože dobile konačni oblik. 
Obrezivanjem se ušteđuju sredstva za dogotavljanje lica. Pos- 
tupak je potrebno provesti veoma brižljivo, jer mogu nastati 
nepotrebni gubici površine koža. Obrezuje se pretežno ručno, 
iako postoje i kružni noževi na električni ili pneumatski pogon. 


Brušenje se provodi u proizvodnji gotovo svih vrsta koža 
da bi se uljepšao izgled mesne strane. Brušenje, naime, veoma 
mnogo utječe na izgled i kakvoću vlaknatih (velutiranih) go- 
tovih koža, kao što su velur, hunting, nubuk i velutirani 
cjepanici. Osim toga, brušenje ima veće značenje i u proiz- 
vodnji koža s umjetnim licem (npr. brušeni goveđi boks), jer 
se tom obradom skida lice radi uklanjanja naročito plićih 
oštećenja. 


SL 18. Princip rada stroja za brušenje 

koža. 1 koža, 2 valjak za brušenje, 

3 brusni papir, 4 uređaj za napinjanje 

papira, 5 tlačni valjak, 6 valjak s čet- 
kama, 7 podložni stol 


Koža se brusi na strojevima (sl. 18) kojima je radni valjak 
obložen brusnim papirom te veoma brzo rotira, a potrebno je 
da pri tom i oscilira. 
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Meke, sitne rukavičarske kože i krzna bruse se većim brus- 
nim kamenom koji ima oblik pupčasto zaobljenog valjka, a 
koji se za vrijeme okretanja kože ručno pritiskuje kožnim 
jastučićem ili mekom četkom. Takvom se obradom (tzv. doli- 
ranjem) vlažne kože postižu fina, kratka vlakna obrađenih 
strana koža. 


Otprašivanjem se s kože uklanja prah kožnih čestica nastao 
brušenjem. Taj bi prah inače otežavao dogotavljanje lica i 
smetao kod upotrebe izrađenih kožnih predmeta. Obrada se 
provodi strojevima na valjke sa spiralno poredanim četkama 
ili strojevima za otpuhivanje komprimiranim zrakom, eventu- 
alno u kombinaciji s četkanjem. 


Poliranjem se učvršćuje i izglađuje grubo ili oštećeno lice, 
pretežno kromnih koža. Provodi se obično strojem za brušenje 
male radne širine, glatkom poleđinom preokrenutog brusnog 
papira ili valjkom od glatkog kamena guste strukture. 


Dogotavljanje lica 


Dogotavljanje lica, ili dogotavljanje u užem smislu, obuhvaća 
oplemenjivanje vanjske površine uštavljenih i mehaničkim obra- 
dama priređenih suhih koža. Provodi se nanošenjem na lice, 
ponekad i na mesnu stranu, različitih sredstava u obliku tan- 
kih slojeva koji obično zatim stvaraju finu opnu (film). Opna 
prianja pretežno adhezijom i utvrđuje se mehanički zalaženjem 
u međuvlaknate prostore kožnog tkiva po cijeloj površini kože. 
Svrha je tih postupaka raznolika, kao što su zaštita gotove 
kože prema vanjskim utjecajima, poboljšanje nekih njenih 
fizikalnih svojstava, te dotjerivanje radi uljepšavanja izgleda i 
zadovoljenja modnih zahtjeva. 

Prema vrsti dogotavljanja lica mora se donekle prilagoditi 
provođenje prethodnih obrada kože. 

Dogotavljanje lica može se razvrstati na ispiranje, apreti- 
ranje, pokrivno bojenje i lakiranje koža. U tu skupinu obrada 
ubraja se i ispiranje lica koža, kao priprema za dogotavljanje. 


Ispiranje lica obavlja se prije dogotavljanja, osobito u pro- 
izvodnji kromnih koža, radi uklanjanja masnoća i drugih ne- 
čistoća. To je naročito potrebno kod dogotavljanja vodenim 
otopinama (kazeinsko i polimerizacijsko dogotavljanje) koje 
same ne mogu otapati masnoće. Takvom obradom poboljšava 
se prianjanje na kožu osnovnih slojeva pri dogotavljanju lica. 

Za ispiranje lica upotrebljavaju se različita sredstva, kao 
npr. organska otapala, sredstva za kvašenje, smjesa alkohola i 
amonijaka te mliječna kiselina. 

Postoje i posebni pripravci, pretežno za poboljšanje spo- 
sobnosti upijanja kromno i biljno štavljenih koža prije nano- 
šenja prvog dogotovnog sloja. 

Ispiranje se provodi ručno trljanjem lica koža, rasprostrtih 
na stolu sa staklenom pločom, pomoću četke od pliša ili meke 
krpe nakvašene podesnom otopinom. Kože je nakon ispiranja 
lica potrebno ponovno osušiti. 


Apretiranje. Pojam apreture za kože danas nije točno odre- 
đen, jer se pod tim nazivom može obuhvatiti svako sredstvo 
koje se nanosi na lice ili mesnu stranu kože, dakle i pokriv- 
na bojila i lakovi. Stoga bi se pod apreturom u užem smislu 
mogla obuhvatiti sredstva koja služe za oplemenjivanje povr- 
šine koža, a ne sadrže bojila niti vezivnih sredstava koja bi 
stvarala cjelovite opne, već su više amorfnih svojstava. 

Obrada koža takvim apreturama danas se manje primjenjuje, 
pretežno za dogotavljanje biljno štavljenih koža. Te se apreture 
mogu prirediti na osnovi masnoća, voskova, bjelančevina, pri- 
rodnih smola te biljnih sluzi. 

Apreture se nanose na kože pretežno ručno spužvom, četkom 
ili alatom presvučenim plišem, te prskanjem. Obično se upo- 
trebljavaju hladne, osim apretura iz sluzi. Naneseni sloj treba 
biti tanak, da se ne pokrije prirodni izgled lica i ne dobije 
mutan izgled. Nakon nanošenja apreture kože nemaju dovoljan 
sjaj, pa ih je za izbijanje sjaja potrebno mehanički obraditi 
na podesan način (laštenje, glačanje, sjajenje). 

Dogotavljanje kromnih velutiranih te mesnih strana drugih 
vrsta koža provodi se također neobojenim posebnim sredstvima. 
Vlaknata površina velutiranih koža obrađuje se radi poboljšanja 


TE VII, 22 


337 


otpornosti prema vodi (hidrofobnim sredstvima), povišenja ži- 
vosti boje (listerima) ili vezivanja čestica kožne prašine (polime- 
rizatima). Pri obradi mesne strane nastoji se postići u prvom 
redu zaglađivanje vlaknate površine. 

Pokrivno bojenje danas je najvažniji postupak dogotavljanja 
lica koža. Budući da utječe na kakvoću i poboljšanje sortimana 
gotovih koža, pokrivno bojenje ima veliko značenje za ekono- 
mičnost kožarske proizvodnje. Stoga se razvilo mnogo postupaka 
uz primjenu veoma raznovrsnih sredstava, pa su uz mogućnost 
kombinacija načini pokrivnog bojenja gotovo neiscrpni. 

Pokrivna bojila su pripravci koji u nekom otapalu sadrže 
pretežno koloidne otopine podesnih vezivnih sredstava i obo- 
jene, većinom netopljive i neprozirne sastojine, te određena 
pomoćna sredstva. Pokrivna bojila ne služe za bojenje kožnog 
tkiva kemijskim vezanjem, kao bojila za osnovno bojenje, već 
premazivanjem, pri čemu daju kožama obojeni izgled. Dok 
nakon osnovnog bojenja ostaju vidljive sve pojedinosti, pa i 
pogreške lica, nakon pokrivnog bojenja nastale pokrivne opne 
su neprozirne, uglavnom zbog djelovanja obojenih sastojina. 

Nakon nanošenja pokrivnih boja na površinu koža vezivna 
sredstva poslije sušenja stvaraju finu opnu (film) učvršćenu 
na kožnom tkivu. Svojstva opne u prvom redu ovise o pri- 
mijenjenom vezivnom sredstvu. 

Kao otapalo upotrebljava se voda, a kad to nije moguće, 
neko organsko otapalo. 

Kao obojene sastojine za priređivanje pokrivnih bojila upo- 
trebljavaju se pretežno različiti anorganski pigmenti, kao fino 
samljevene, dispergirane netopljive obojene čestice metalnih 
spojeva. Primjenjuju se i organski pigmenti, koji mogu biti ili 
netopljive organske boje ili obojeni lakovi, tj. u vodi topljiva 
bojila istaložena na neki fino usitnjeni netopljivi supstrat. 

Vrste dogotavljanja prema vezivnom sredstvu. Prema glavnom 
sredstvu za stvaranje dogotovne opne lica, danas se razlikuje 
kazeinsko, polimerizacijsko, nitrocelulozno (kolodijsko) i poliu- 
retansko dogotavljanje koža. 

Za dogotavljanje lica obično se ne primjenjuje jedno vezivno 
sredstvo, već pretežno u kombinaciji s nekim drugim kojim 
se poboljšavaju određeni nedostaci. Takve se kombinacije mogu 
provesti u jednom sloju ako se odgovarajući pripravci mogu 
miješati, ili tako da se pojedini slojevi priređuju od jednoga, 
a zatim od drugog sredstva ako se njihovi pripravci ne mogu 
miješati ii ako je to inače podesnije. 

Za kazeinsko dogotavljanje kao vezivno sredstvo primjenjuje 
se obično prirodni mliječni kazein, otopljen u vodi s dodatkom 
boraksa ili amonijaka. 

Prikladne otopine za dogotavljanje pripremaju se danas 
gotovo samo miješanjem industrijskih pripravaka kazeina s pri- 
pravcima disperzija pigmenata uz razrjeđivanje vodom. Pri- 
pravci kazeina posebno su meko podešeni (tzv. kazeinski sjaj 
ili top), a disperzije pigmenata mogu sadržavati i kazein (tzv. 
kazeinske boje), ili su bez vezivnog sredstva i koncentriranije 
(tzv. beskazeinske boje). Kazeinski sjaj sadrži obično još i manje 
količine različitih dodataka, kao što su sredstva za povišenje 
sjaja (jajni ili krvni albumin, želatina, šelak, tragant, voskovi) 
i omekšivači (sulfatirana ulja, npr. tursko crveno ulje i polial- 
koholi, npr. glicerin). Budući da kazein podliježe razgradnji 
mikroorganizmima, svi pripravci sadrže i sredstva za dezinfek- 
ciju (fenol, natrij-fluorid, nitrobenzol). 

Opne koje kazeinska sredstva sušenjem stvaraju na površini 
kože, lako bubre djelovanjem vode, pa ih je potrebno otvrdnuti 
(fiksirati). To se provodi obično otopinom formaldehida ili 
posebnim kationskim pripravcima koji sadrže kromne soli. 
Učinak toga kationskog sredstva na anionsko vezivo veoma je 
velik, ali se zbog obojenosti ne može upotrijebiti za svijetle 
nijanse. 

Kazeinsko dogotavljanje odlikuje se sjajem, živim bojama 
i prozirnošću, koja odražava prirodnu sliku lica. Stoga naj- 
manje utječe na izgled i opip kože, pa se primjenjuje u pro- 
izvodnji visokovrijednih vrsta gotovih koža (npr. boks s licem, 
ševro). Kazeinska opna je nakupina mikrozrnatih čestica koja 
potrebnu homogenost, a time i glatkoću, sjaj i prozirnost, 
dobiva tek djelovanjem pritiska i topline pri laštenju (dogo- 
tavljanje laštenjem) za koje je osobito podesna. Kazeinske 
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opne odlikuju se dobrom otpornosti na suho trljanje, a do- 
voljnom na mokro, dobrom postojanosti na aceton i svjetlost, 
veoma dobro podnose povišene temperature (do 150 *C), ali su 
jako osjetljive na alkalije i znoj. 

Kazeinske boje i pripadni pripravci dolaze na tržište u 
obliku tijesta ili praha. 

Za polimerizacijsko dogotavljanje kao vezivno sredstvo služe 
različiti sintetski polimerizati na osnovi akrilata ili butadiena 
(tzv. binderi). Veziva na osnovi akrilata jesu kopolimerizati, 
pretežno građeni od etil-estera i butil-estera akrilne i meta- 
krilne kiseline. 

Posebna svojstva tih veziva dobivaju se ugradnjom razli- 
čitih drugih monomera (stirol, akrilnitril, butadien, vinilacetat). 
Veziva na osnovi butadiena jesu kopolimerizati pretežno buta- 
diena, a mogu sadržavati još stirena, akrilnitrila, pa i estera 
metakrilne kiseline. 

Navedena sintetska vezivna sredstva mogu se, za razliku 
od kazeina i nitroceluloze, proizvesti kombiniranjem monomera 
različite tvrdoće i elasticiteta, pa obično nije potrebno doda- 
vanje omekšivača. Moguća je i djelomična primjena veziva koja 
sadrže reaktivne skupine (npr. karboksilne), kojima se pri su- 
šenju mrežasto povezuju i međusobno i s podložnim kožnim 
tkivom preko kromnih kompleksa. Time se može polučiti 
dogotovna opna velike otpornosti prema vlazi. 

Polimerizati se primjenjuju, kao i kazein, u obliku disper- 
zija u vodi (tzv. vodeno dogotavljanje). Radne otopine prire- 
đuju se tako da se gotovim disperzijama polimerizata dodaju 
pripravci pigmenata (s kazeinom, na osnovi emulzija nitroce- 
luloze ili bez vezivnih sredstava) uz razrjeđivanje vodom. 
Disperzije polimerizata sadrže uvijek emulgatore anionskog ili 
neionogenog karaktera, a po potrebi i dodatke drugih sred- 
stava za postizanje posebnih učinaka (npr. ubrzivači sušenja, 
omekšivači, penetratori, sredstva za matiranje, poboljšanje opipa 
i podešavanje viskoznosti). 

Polimerizati imaju danas veliko značenje u dogotavljanju 
koža, a podesni su za priređivanje vezivnih temelja i pok- 
rivnih slojeva dogotavljanja, posebno u dogotavljanju brušenih 
koža. Sami daju izgled umjetne kože, gumasta opipa, pa se 
najčešće, naročito u pokrivnim slojevima, primjenjuju u kombi- 
nacijama s kazeinskim pripravcima. Takvim postupkom postižu 
se uz prirodniji izgled i podesnija svojstva dogotovljenih koža 
nego npr. dogotavljanjem sredstvima na osnovi nitroceluloze, 
koje je zbog toga gotovo potpuno potisnuto iz prakse. Poli- 
merizati se ne mogu miješati s nitroceluloznim pripravcima, 
ali mogu s vodenim disperzijama poliuretana. Kao završni sloj 
(sjaj, apretura) polimerizacijskih dogotavljanja često se uz kaze- 
inska sredstva upotrebljavaju vodene emulzije nitroceluloze, a 
u posljednje vrijeme i disperzije poliuretana. 

Polimerizati i u smjesi s kazeinskim sredstvima polučuju 
opne dobrih mehaničkih svojstava i dobre pokrivne moći, ot- 
porne na suho i mokro trljanje, pri čemu zadržavaju donekle 
prirodan izgled i opip. Postojanost na svjetlost je također 
dovoljna, ali je osrednja na djelovanje acetona i povišene 
temperature (do 80 *C). Polimerizacijske opne ne mogu se laštiti 
jer su termoplastične. Međutim, dovoljan se sjaj postiže gla- 
čanjem, iako kože pri tom postaju nešto tvrđe. 

Za nitrocelulozno (kolodijsko) dogotavljanje kao vezivno 
sredstvo služe srednjeviskozni i visokoviskozni tipovi nitroce- 
luloze. Budući da nisu topljivi u vodi, priređuju se kao bez- 
bojne otopine u organskim otapalima (nitrocelulozni lak ili sjaj), 
a dodatkom pigmenata dobivaju se tzv. nitrocelulozna bojila, 
Nitrocelulozna bojila i lakovi sadrže uz organska otapala 
(obično kombinacije estera ili ketona niskoga, srednjega i vi- 
sokog vrelišta) još i prema primijenjenim otapalima pažljivo 
izabrane razrjeđivače (alkoholi ili aromatski ugljikovodici), a 
zbog krhkosti nitroceluloznih opni potrebni su i dodaci omek- 
šivača (esteri ftalne kiseline, ricinusovo ulje). Dodatkom sred- 
stava za matiranje (na osnovi netopljivih pripravaka voskova, 
umjetnih smola ili silicijske kiseline) može se postići svako po- 
željno smanjenje, inače dosta visokog sjaja nitroceluloznih opni. 

Degotavljanje uz primjenu samo nitroceluloze kao veziva u 
svim slojevima danas se rijetko provodi. 
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Nitroceluloza daje potpuno homogene opne visokog sjaja, 
otporne na suho i mokro trljanje, postojane na alkalije, povi- 
šene temperature i na svjetlost, ali jako osjetljive na organska 
otapala. Osim toga, gubi se donekle prirodni izgled i opip 
koža, a opne starenjem naginju krhkosti. 

Osim navedenih pripravaka nitroceluloze u organskim ota- 
palima, dosta se upotrebljavaju i njihove emulzije koje, doduše, 
sadrže organskih otapala, ali se dalje mogu razrjeđivati i 
vodom. Zbog toga je rad nitroceluloznim emulzijskim priprav- 
cima jeftiniji i fiziološki manje štetan, uz manju opasnost od 
požara. Priređuju se s malo organskih otapala koja se miješaju 
s vodom (npr. amilacetat, metilcikloheksanon, butilalkohol) uz 
dodatak emulgatora i zaštitnih koloida. Primjenjuju se najčešće 
za priređivanje završnog sloja pri dogotavljanju lica drugim 
sredstvima. 

Za poliuretansko dogotavljanje kao vezivno sredstvo ne služe 
čisti poliuretani, već posebni poliadicijski spojevi nastali ugra- 
đivanjem drugih tvari u njihove lance, od kojih im jedni daju 
mekša svojstva (tzv. meki segmenti od polietera ili poliestera), 
a drugi ih učvršćuju (tzv. tvrdi segmenti od poliizocijanata i 
sredstava za produženje osnovnih lanaca). Variranjem vrsti i 
količina pojedinih komponenata dobivaju se proizvodi gotovo 
svake tvrdoće i elasticiteta. 

Poliuretansko dogotavljanje koža provodi se danas u osnovi 
na tri načina. Prvi način sastoji se u oblaganju lica koža 
lijepljenjem tankih poliuretanskih folija (tzv. kaširanje), a za- 
pravo se ne može ubrojiti u pravo dogotavljanje lica. Drugi, 
reaktivni način s malo otapala primjenjuje se npr. u preradbi 
cjepanika. Tada se na kožu nanosi smjesa reaktivnih izoci- 
janatnih pretpolimera i očvršćivača priređena u stehiometrijskom 
odnosu neposredno pred prskanje. Naneseni sloj ostavi se na 
kožama da izreagira i očvrsne. Takva smjesa direktno se na- 
nosi na kožu ili pomoću matrica (sl 19) koje su prethodno 
priređene s otiskom negativa slike lica bilo koje izabrane pri- 
rodne kože koja se želi dati koži u dogotavljanju. Treći 
način poliuretanskog dogotavljanja provodi se njihovim otopi- 
nama, a ima najveću primjenu. Provodi se trima različitim 
postupcima: postupak s dvije komponente, postupak s jednom 
komponentom i postupak s disperzijama. 


SI. 19. Princip poliuretanskog dogotavljanja reaktivnim pretpoli- 

merima (postupak Levacast) s malo otapala. / otopina očvršćivača, 

2 izocijanatni pretpolimer, 3 miješalica, 4 koža, 5 matrica ili 

razvodni papir, 6 valjci transportera, 7 beskrajna traka transpor- 

tera, 8 tlačna beskrajna traka, 9 tunelska sušara, /0 dogotovljena 
koža 


Poliuretansko dogotavljanje otopinama postupkom s dvije 
komponente provodi se danas u velikom opsegu u proizvodnji 
lakiranih koža. Kože se prethodno impregniraju, po potrebi se 
utiskuje lice i nakon toga se prskanjem nanose srednji pigmen- 
tirani slojevi, a zatim se prska bez zraka ili polijeva deblji 
sloj reaktivne smjese poliuretanskog laka. Ta se smjesa prire- 
đuje iz otopina dviju osnovnih tvari (prva, tzv. lak, sadrži 
polietere ili poliestere s hidroksilnim skupinama, a druga, tzv. 
očvršćivač, izocijanate) u stehiometrijskom odnosu uz dodatak 
posebnog razrjeđivača. Primijenjeni razrjeđivač ne smije sadr- 
žavati ni vode ni alkohola, jer bi te nečistoće reagirale s 
izocijanatima i tako poremetile potreban odnos prema polial- 
koholima. Postupkom se dobivaju lakirane kože visokog sjaja 
i veoma elastičnog i otpornog filma. 

Postupak s dvije komponente, osim za proizvodnju lakira- 
nih koža, služi i za priređivanje tankog završnog sloja (sjaj, 
apretura) bilo kojim sredstvima prethodno dogotavljanih koža, 
Tako obrađene kože lako se njeguju, jer na poliuretanski za- 
vršni sloj ne prianjaju prljavština ili masnoća, veoma je elas- 
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tičan, otporan na trljanje, udarce i grebanje, a starenjem ne 
postaje lomljiv. Postupak se primjenjuje stoga u prvom redu za 
proizvodnju koža na koje se postavljaju visoki zahtjevi s obzi- 
rom na izdržljivost i trajnost. 

Poliuretansko dogotavljanje postupkom s jednom kompo- 
nentom provodi se nanošenjem prethodno priređenih otopina 
već izreagiranih poliuretana u tzv. mekim organskim otapalima 
(npr. toluen, izopropanol, metiletilketon), pa na koži nema više 
nikakvih reakcija. Postupak se primjenjuje obično za prire- 
đivanje završnog sloja dogotavljanja (sjaj, apretura). Daje čvrste 
i elastične opne, nešto slabijih fizikalnih svojstava od onih 
dobivenih postupkom s dvije komponente, ali je postupak 
puno jednostavniji. 

Dogotavljanje disperzijama poliuretana najnoviji je postu- 
pak. Pripravci mogu imati anionski, kationski ili neionogeni 
karakter, a prednost im je što se razrjeđuju vodom. Primje- 
njuju se u prvom redu za vezivne temelje a i za završni sloj. 
Smjese tih pripravaka s otopinama poliuretana u organskim 
otapalima, uz dodatak topljivih bojila bez pigmenata, imaju 
dobru sposobnost pokrivanja pogrešaka lica uz zadržavanje 
prirodnog izgleda (tzv. naturlook) koža. 

Dogotavljanje prema učinku pokrivanja. Podesnim načinom 
rada i primjenom pogodnih sredstava mogu se dogotavljanjem 
postići različiti učinci s obzirom na pokrivanje prirodnog lica 
koža, od potpuno providnih (tzv. anilinsko dogotavljanje) preko 
više-manje prozirnih (tzv. semianilinsko dogotavljanje) i sasvim 
pokrivajućih (pokrivno dogotavljanje i lakiranje) do nanošenja 
pokrivnog sloja umjetnog lica kojim se imitira uklonjeno pri- 
rodno lice koža (dogotavljanje umjetnog lica i kaširanje, tj. 
lijepljenje na kože tankih folija plastičnih masa). Danas postoji 
tendencija povratka prirodnom izgledu gotovih koža. Stoga se 
kože ljepšeg i manje oštećenog lica dogotavljaju što prozirnijim 
dogotovnim pripravcima. 

Anilinsko dogotavljanje obavlja se na zasićeno sintetskim (tzv. 
anilinskim) bojilima obojenim kožama s punim licem bez ikakva 
brušenja, finim slojevima sredstava koja daju providne opne. 
Završni sloj takva dogotavljanja potpuno je providan i prire- 
đuje se najčešće na osnovi kazeinskih te emulzijskih nitrocelu- 
loznih i poliuretanskih sredstava. 

Semianilinsko dogotavljanje provodi se također na zasićenim 
osnovno obojenim kožama nešto slabije kakvoće ili grubljeg 
lica, koje je eventualno lagano brušeno radi. uklanjanja manjih 
pogrešaka i ujednačenja izgleda. Vezivnim sredstvima mogu se 
u osnovnim slojevima dodati manje količine pokrivnih pigme- 
nata. Nakon toga nanose se pripravci, s dodatkom topljivih 
bojila ili lazurnih pigmenata, koji koži daju izgled sličan kao 
pri anilinskom dogotavljanju. Na kraju se nanosi završni pro- 
vidni sloj. 

Dogotavljanje pokrivanjem. Za dogotavljanje pokrivanjem 
kože se mogu jače brusiti, a nanosi vezivnih sredstava sadrže 
relativno veliku količinu pokrivnih pigmenata, dok je završni 
sloj pretežno providan. Pri dogotavljanju nanošenjem umjetnog 
lica potpuno se, obično brušenjem, uklanja prirodno lice ili 
se dogotavljaju kože bez lica (cjepanici), pri čemu se na kože 
nanose deblji kompaktniji slojevi veoma pigmentiranih veziv- 
nih sredstava. Radi vjernijeg oponašanja, često se, obično u prvi 
pokrivni sloj, utiskuje slika prirodnog lica neke vrste koža. 
U takvo dogotavljanje može se ubrojiti postupak kaširanja, 
koji se sastoji u lijepljenju tankih glatkih folija ili folija s 
uzorcima različitih plastičnih masa. Kaširaju se danas samo 
cjepanici. 

Izgradnja pokrivnih opni. S obzirom na brojne i visoke 
zahtjeve, najpodesnija svojstva pokrivne opne ne mogu se po- 
stići njenim nanošenjem na površinu koža odjednom, već je 
potrebno da se izrađuje postepeno u više veoma tankih slojeva. 
Svaki od tih slojeva preuzima uz općenite i neki posebni za- 
datak, kojemu se prilagođava i njegov sastav. Pri tom se suši 
svaki sloj prije sljedećeg nanošenja, a neki se slojevi glačaju 
ili utiskuju. 

U pokrivnom dogotavljanju lica razlikuju se četiri vrste 
slojeva, i to impregnirajući sloj, vezivni temelj, srednji pigmen- 
. tirani slojevi (pokrivni slojevi, egalizirajući slojevi) i gornji za- 
vršni sloj (sjaj, top, apretura u širem smislu). Općenito se ti 
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slojevi izrađuju tako da donji ostanu mekani i istezljivi, a 
gornji u postepenom prijelazu sve tvrđi. Pri tom je također 
potrebno paziti da je između slojeva koji se nalaze u nepo- 
srednom doticaju visoka adhezija. To je obično uvijek kad 
između njih postoji srodnost u sastavu vezivnih sredstava, pa 
je, kad se sastav mijenja, potrebno u sljedeći sloj staviti djelo- 
mično i vezivo prethodnog sloja. 

Vezivni temelj je obično mekši sloj koji ima zadatak da zatvori površinu 
koža, pa tako smanjuje i ujednačuje njenu moć upijanja i sprečava predu- 
boko prodiranje većih količina idućih nanosa u kožno tkivo (naročito u 
proizvodnji brušenih koža). Dalji zadaci tog sloja su da spriječi migriranja 
nekih sastojina gornjih slojeva u kožno tkivo (npr. omekšivača iz nitroce- 
luloznih opni), te da se učvrsti u kožno tkivo i time izgradi podlogu za 
iduće slojeve. Već prema svrsi, u određenom slučaju vezivni temelji mogu 
biti bezbojni ili pigmentirani da bi se pokrila površina koža ili samo ujedna- 
čilo njihovo osnovno obojenje. Po potrebi dodaju im se i druga sredstva 
za postizanje određenih učinaka (emulgatori, sredstva za razlijevanje, pene- 
tratori, ugušćivači). Vezivni temelj nanosi se na kožu ručno ili strojem s čet- 
kama u 1-..2 navrata. 

Pokrivni slojevi provode se otopinama u osnovi sličnog sastava kao ve- 
zivni temelji, samo su obično jače pigmentirani i moraju biti nešto tvrđi, 
biranjem tvrđih veziva ili smanjivanjem količine omekšivača. Uz vezivna 
sredstva i pigmente, koji za postizanje potrebnog učinka moraju biti veoma 
dobro dispergirani, te otopine sadrže obično i mnoge druge dodatke, već 
prema primijenjenom vezivu i svrsi upotrebe (emulgatori, plastifikatori, omek- 
šivači, regulatori polimerizacije). Pokrivnim otopinama obično se posvema 
ujednačuje boja površine kože, daje odlučujući utjecaj na njihov sjaj i opip 
te se po potrebi postižu posebni modni efekti. Nanose se na kožu obično 
prskanjem u 2.3 navrata. 

Završni sloj (apretura u užem smislu, sjaj, top) zadnji je fini i obično 
najtvrđi nanos pri dogotavljanju lica, kojemu je zadatak dati koži poželjni 
sjaj i opip površine te je zaštititi od različitih vanjskih utjecaja tokom dalje 
prerade i upotrebe. Obično su bezbojni, osim za neke posebne svrhe (kod 
tamnih koža za sprečavanje sivila ili za polučivanje dvobojnih efekata). Starije 
su završne apreture na osnovi kazeina, a potrebno ih je na koži fiksirati 
(otvrdnuti) obično formalinom. Danas se sve više priređuju završne apreture od 
nitroceluloze u emulziji ili od poliuretana. 


Nanošenje dogotovnih otopina. Osim pravilnog sastava poje- 
dinih radnih otopina, pri dogotavljanju je važan i način nji- 
hova nanošenja na kože, koji se može izvršiti premazivanjem, 
polijevanjem i prskanjem. 

Premazuje se još uvijek pretežno ručno, četkom ili alatom 
presvučenim plišem. Kad je postupak polumehaniziran, ručni 
rad se ubrzava transportom koža na beskrajnoj traci na kojoj 
se premazuje. Postoje, međutim, i strojevi na valjke s čet- 
kama te novije konstrukcije strojeva za premazivanje s više 
pokretnih daščica presvučenih plišem (Rotana), koji oponašaju 
ručni rad. 

Ručnim premazivanjem može se postići poželjna ujednače- 
nost raspodjele otopina po površini koža, a pojedini njihovi 
dijelovi, naročito rahli, mogu se posebno obraditi. Premazi- 
vanje je naročito podesno za nanošenje temeljnih slojeva, jer 
se uz to mogu nanositi potrebne veće količine otopine na povr- 
šinu koža. 


SL 20. Princip apretiranja koža polijevanjem. / beskrajna traka, 

2 koža, 3 zavjesa viskozne otopine za apretiranje, 4 spremnik 

radne otopine s uređajem za podešavanje ispusta, 5 prihvatna 

posuda za neiskorištenu radnu otopinu, 6 uređaji za povrat 
neiskorištenog sredstva 
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Nanošenje dogotovne otopine polijevanjem provodi se 
strojem (sl. 20), sličnim strojevima za lakiranje u drvnoj indu- 
striji. Kroz taj stroj kože se transportiraju na beskrajnoj traci, 
pri čemu dospijevaju pod neprekinutu zavjesu radne otopine. 
Nakon polijevanja kože na beskonačnoj traci prolaze tunelom 
za sušenje. 

Strojem za polijevanje postiže se velika proizvodnost, a 
recirkulacijom otopine izlivene pokraj kože i ekonomičnost. 
Osim toga, količina otopine koja se nanosi na površinu koža 
može se točno regulirati. Postupak je prikladan za nanošenje 
debljih slojeva, pa se provodi naročito za impregniranje lica, 
nanošenje vezivnih temelja i dogotavljanje brušenog boksa. U 
posljednje vrijeme primjenjuje se i za apretiranje emulzijama 
nitroceluloze. 


SL 21. Automat za apretiranje kože prskanjem 


Nanošenje dogotovnih otopina prskanjem provodi se u ma- 
njim pogonima ručno ličilačkim pištoljem, a u većim auto- 
matima (sl 21). U automatima se nanose dogotovne tekućine 
s više raspršivača na kože, koje se ispod njih pokreću na bes- 
krajnoj žičanoj traci. Na njih je obično priključena i tunelska 
sušara kojom prolaze preprskane kože. U posljednje vrijeme 
često se na tunelske sušare beskonačnim trakama nadovezuju 
protočni strojevi za glačanje i na kraju i uređaj za slaganje 
koža. 

Prskanje se primjenjuje pretežno za nanošenje na kožu po- 
krivnih slojeva i apretura. 


Posebni učinci dogotavljanja lica. Nekim uređajima ili po- 
stupcima mogu se postići posebni efekti dogotavljanja, u prvom 
redu da se zadovolji moda. 

Podesnim provođenjem prskanja, npr., kratkim izmjenama 
pritiska postiže se obojenje površine koža u različitim nijan- 
sama (efekt oblaka), a kosim usmjeravanjem prskanja naglašava 
se slika lica koža. 

Tamponiranje je nanošenje otopine boje krpom, u prvom 
redu na izbočine koža s utisnutim licem, čime se postižu dvo- 
bojni efekti. Za nanošenje pokrivnih boja mogu se primijeniti 
i strojevi za tiskanje s ugraviranim valjcima, kojima se mogu 
istodobno postići određeni efekti. 

Antik-efekt postiže se tako da se živo obojena koža s 
utisnutim licem prska tamnom nitroceluloznom bojom. Nakon 
toga se rotirajućim pustom skine nitrocelulozna boja s uzvi- 
sina lica tako da se na tim mjestima pojavljuje donje obo- 
jenje. Krakle-efekt postiže se tako da se na površinu koža 
nanese tvrdi sloj polimerizata, a zatim utiskuje lice. Valjanjem 
tih koža u rotacijskoj bačvi naprskava sloj polimerizata na 
mjestima utiska. 


Lakiranje je postupak kojim se na lice koža nanosi veoma 
sjajna dogotovna opna, zrcalnog izgleda. Lakiraju se gotovo 
samo kromno štavljene kože priređene tako da su što manje 
istezljive. 

Sve donedavna za priređivanje laka za kože upotrebljavalo 
se pretežno pročišćeno laneno ulje. Oksidacijom kisikom iz 
zraka, koja se ubrzavala zagrijavanjem i dodatkom odgovara- 
jućih katalizatora (tzv. sikativa), uz dodatak pigmenata i nekih 
drugih pomoćnih sredstava, na kožama se kompliciranim i osjet- 
ljivim, razmjerno dugotrajnim postupcima stvarao sloj laka 
dobrih svojstava. Manje vrijedne lakirane kože priređivale su se 
jednostavnim postupkom na osnovi nitroceluloze. 
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Uvođenjem poliuretana (Bayer, 1954) proizvodnja lakiranih 
koža je potpuno izmijenjena, pa se dotadašnji postupci više ne 
primjenjuju. 

Za lakiranje poliuretanima nije potrebna posebna priprava 
koža. Postupak dopušta upotrebu koža s oštećenim licem, pa 
se najviše u tu svrhu prerađuju brušene kože, što je podesno 
i za učvršćenje donjeg dogotovnog sloja. Pri tom je potrebno 
posve ukloniti s lica prašinu od brušenja, a mesnu stranu 
fiksirati podesnom apreturom. 

Postupak lakiranja poliuretanima odgovara opisanom pos- 
tupku poliuretanskog dogotavljanja otopinama s dvije kompo- 
nente. 

Poliuretanski lak veoma dobro prianja na kožno tkivo, iz- 
vanredno je elastičan te otporan na kemijske i mehaničke 
učinke, ima veoma visok sjaj i lako se njeguje. 


Završne mehaničke obrade. Tokom i poslije dogotavljanja 
lica potrebno je izvršiti još neke mehaničke obrade koža, 
pretežno radi poboljšavanja svojstava i davanja konačnog iz- 
gleda dogotovnoj opni. 

Laštenje je mehanička obrada kojom se tlačenjem i trenjem 
zbija lice koža i naneseni dogotovni slojevi. Time se postiže 
čvrsto i zatvoreno, jednolično glatko i veoma sjajno lice te 
življa boja, a time ljepši izgled koža. 

Laštenje se provodi strojem (sl 22) sa staklenim, ahatnim 
ili metalnim valjkom malih dimenzija, učvršćenim na polužnom 
sklopu i s uskim stolom obloženim kožnim remenom. 


SL 22. Stroj za laštenje koža 


Najbolji učinak laštenja postiže se ako se obavi u dva na- 
vrata, većim pritiskom nakon nanošenja srednjih slojeva dogo- 
tavljanja i manjim pritiskom nakon završnog apretiranja, uvijek 
nakon dobrog sušenja nanesenih dogotovnih slojeva. Veoma 
dobro se lašte kože tvrđe dogotovljene kazeinskim, a donekle 
i nitroceluloznim sredstvima. Kože dogotovljene polimerizacij- 
skim sredstvima ne mogu se laštiti, jer njihove dogotovne opne 
djelovanjem topline postaju plastične, pa se lijepe i trgaju. 
Također se ne mogu laštiti ni vrlo meke ili istezljive_ kože. 
Pretežno se danas lašte samo visoko kvalitetne kože kazeinskog 
dogotavljanja (teleći boks i ševro). 

Glačanje je termička obrada uz pritisak okomit na površinu 
koža. Glačanjem se postiže uglađivanje nabora i poravnavanje 
cijelih koža, te zbijanje kožnog tkiva naročito rahlih dijelova. 
Ujedno se lice koža s dogotovnom opnom učvrsti i zgusne 
te dobije blagi sjaj. Glačanjem se završava i stvaranje dogo- 
tovne opne povezivanjem njenih slojeva međusobno i s kožnim 
tkivom. 

Obrada glačanjem dobila je veliko značenje s primjenom 
termoplastičnih polimerizata za dogotavljanje, pri kojem je po- 
trebna višekratna termička obrada uz pritisak, a laštenje nije 
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moguće. I pri primjeni svih ostalih načina dogotavljanja po- 
trebno je barem završno glačanje koža. Korisno je glačati 
prije početka dogotavljanja lica u preradbi brušenih koža koje 
nisu sušene lijepljenjem. Uvijek je najpovoljnije glačati uz naj- 
više moguće temperature, a što niži pritisak, kako bi se sa- 
čuvao što mekaniji i elastičniji opip koža. 


SL. 23. Tipična portalna preša za glačanje koža 


Glačanje se danas izvodi gotovo samo strojevima dviju 
različitih konstrukcija. Starija njihova konstrukcija osniva se 
na stvaranju statičkog pritiska na velikoj površini koža, polo- 
ženih između dviju ploča, od kojih se gornja može zagrija- 
vati. Takvim se postupkom glačaju veće kože premještajući 
ih dok su ploče razmaknute. Takvi su teži, mosni (sl. 23), i 
lakši, čeljusni strojevi s hidrauličkim pogonom. Temperatura, 
tlak i vrijeme obrade mogu se automatski podešavati. Budući 
da se glača velika površina, takav stroj mora imati veoma 
čvrstu konstrukciju. Takvi strojevi imaju razmjerno malu proiz- 
vodnost, što im je nedostatak. 


SL 24. Tipična protočna preša za glačanje koža 


Protočnim strojevima novije konstrukcije kože se glačaju 
između dva rotirajuća valjka. Gornji valjak se vrti na nepo- 
mičnim ležajevima i može se grijati, dok je udaljenost drugoga 
podesiva hidrauličkim uređajem. U takvu uređaju pritisak dje- 
luje na malu površinu koža. Pomicanjem kože, pritisak se brzo 
prenosi preko cijele njene površine. Stroj stoga može biti 
znatno lakši, a omogućuje postizanje visoke proizvodnosti. 

Utiskivanje lica naziva se postupak graviranja površine koža 
radi dobivanja proizvoljnog uzorka ili imitacije izgleda drugih 
vrsta koža. Postupak se obično provodi na hidrauličkim stro- 
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jevima za glačanje kojima su glatke ploče za tlačenje zamije- 
njene pločama s ugraviranim negativom uzorka. 

Za utiskivanje lica potrebni su veći tlakovi i duže vrijeme 
učinka nego za glačanje. Stalnost otiska biljnih koža je dobra, 
a na kromnim kožama samo ako su doštavljene biljnim i 
sintetskim štavilima. 


Sjajenje (plišanje). Neke vrste rukavičarskih i veoma mekih 
odjevnih koža nije moguće podesno ni laštiti ni glačati. Za 
postizanje poželjnog svilenastog sjaja tih koža služi rotirajući 
valjak, obložen pustom i preko njega plišanom tkaninom. O 
taj valjak ručno se s pomoću četke ili jastučića laganim pri- 
tiskom obrađuje lice koža, prije naprašeno milovkom. 

Lomljenje i provlačenje. Neke vrste, naročito biljno štavljenih 
gornjih koža nije moguće mehanički mekšati razvlačenjem po- 
slije sušenja, jer bi naprskivale ili se čak lomile. Stoga se 
takve kože pri ručnoj obradi saviju na stolu, a pregib se uz 
pritisak alatom u obliku ispupčene daščice tjera po cijeloj 
površini kože. 

Obrada se, međutim, provodi gotovo samo strojevima (sl. 25) 
s dva plutom obložena valjka različitih promjera, položena 
jedan iznad drugoga tako da se međusobno dodiruju, i sa 
stolom koji na bridu usmjerenom prema valjcima ima tupi 
nož. Stol pomicanjem donosi položene kože okomito prema 
sastavu valjaka na udaljenost koja se može podešavati prema 
vrsti koža i poželjnom učinku. U radu gornji valjak pritiskuje 
preko noža savijenu kožu na mjestu pregiba a donji valjak 
služi kao podloga za pritisak i izvlači kožu iz stroja i time 
prisiljava da se oštri pregib pokreće po cijeloj njenoj površini. 


SL 25. Princip rada stroja za lomljenje i pro- 
vlačenje. / koža, 2 donji valjak, 3 nož, 4 gornji 
valjak, 5 podložni stol 


Ako se obrađuje tako da se lice koža nalazi okrenuto prema 
unutrašnjosti pregiba, tada je to lomljenje (krisplanje), a pro- 
vlačenje je kad je lice okrenuto prema vani. Oba postupka 
su istovjetna s obzirom na učinak mekšanja kožnog tkiva, ali 
se veoma razlikuju po učinku na izgled lica koža. Dok provla- 
čenjem lice i dogotovna opna ostaju glatki, lomljenjem se oni 
mreškaju. Ako se postupak ponovi, ali okomito na prvotni 
smjer pregibanja, mreškanje je četvrtasto (tzv. lice boksa). 
Opetovanjem postupka još dva puta pod kutom od 45* na 
prvobitne smjerove dobiva se mreškanje karakteristično za 
safijan kože. Osim dobivanja ukrasnog izgleda, lice se lom- 
ljenjem i učvršćuje te ne naginje odvajanju i naprskavanju. 
Međutim, postupak se danas rijetko provodi zbog toga što 
tržište ne zahtijeva takvu vrstu koža. 

Zbijanje je posljednja obrada u proizvodnji teških biljno 
štavljenih, naročito đonskih koža. To je valjanje pod velikim 
opterećenjem (15-::20t). Zbijanjem se kožama povećava čvrs- 
toća i krutost, te gustoća i površina, a smanjuje debljina 
(10-:-20%) i sposobnost upijanja vode. Osim toga, lice i mesna 
strana se zaglađuju i poprimaju sjaj, a kože izravnavaju, pri 
čemu ostaju malo koritasto izbočene licem prema vani. Učinak 
zbijanja veoma ovisi o sadržaju vlage obrađivanih koža (naj- 
podesnije 16-:-18%). 

Strojevi za zbijanje (sl 26) imaju čvrsti čelični okvir i stazu 
na koju se polažu kože po kojoj prelazi teški kotač za tla- 
čenje. Pritisak se postiže opružnim uređajem (maksimalno 
15-:--20t) ili kod novijih konstrukcija hidraulički (30-:40t), a 
može se podešavati prema vrsti koža koje se obrađuju. 

Za obradu biljno štavljenih đonskih krupona konstruirani 
su podesniji strojevi (kalandar za valjanje) s više pari dugih 
čeličnih valjaka, manjeg promjera. Uz mnogo veći učinak tim 
se strojevima postiže da kruponi nakon obrade nisu koritasto 
udubljeni, već potpuno ravni. 


SI 26. Stroj za zbijanje koža 


Mjerenje. Na kraju preradbe važu se kože koje se prodaju 
po težini, a mjere se kože koje se prodaju po površini. 

Suvremeni fotoelektrični strojevi za mjerenje površine koža 
(sl 27) radom na beskonačnoj traci imaju znatno veći učinak 
od starijih mehaničkih strojeva. Mjere automatski, a ujedno 
otiskuju mjeru na kože i zbrajaju površine svih izmjerenih 
koža. 


SI. 27. Fotoelektrični stroj za mjerenje površine koža 


Utvrđena mjera služi i za izračunavanje randmana gotovih koža, veoma 
važnog podatka za kontrolu rezultata preradbe. Obično se za težinske kože 
izražava u kilogramima gotove kože dobivene od 100 kg sirovih koža, a za 
površinske kože u četvornim decimetrima od 1 kg sirovih koža naznačenog 
načina konzerviranja. 

Randmani gotovih koža ovise o težinskoj kategoriji, porijeklu, duljini 
dlaka i načinu proizvodnje. Prosječni randmani težinskih koža, proizvedeni 
iz slanih goveđih koža, iznose 45 70, površinskih koža pri preradbi slanih 
goveđih koža 12 18, slanih telećih koža 20 25, suhih ovčjih koža 25 35, 
a kozjih koža 30. 40. 


GOTOVE KOŽE 


Gotova koža je kemijski i mehanički obrađena usmina siro- 
vih koža kojoj je prirodni splet kolagenskih vlakana djelo- 
vanjem štavnih tvari mrežasto učvršćen i koja ima svojstva 
koja je čine prikladnom za upotrebu. 

O vlaknatoj građi ovisi većina bitnih svojstava gotovih koža. 
U prvom redu njihova poroznost i velika unutrašnja površina 
(1000-..5000 m* po kg gotove kože). O toj građi ovisi i 
propusnost gotovih koža za zrak i vodenu paru, te sposob- 
nost velike apsorpcije vodene pare na jednoj i otpuštanja na 
drugoj strani (tzv. disanje kože). Pri tom gotove kože mogu 
primati i zadržavati velik : količine vlage (do 30%, a sintetski 
nadomjesci samo 3--4%) a da se pri tom ne osjećaju vlažne 
(tzv. sposobnost skladištenja vlage). To svojstvo osniva se na 
tome što kolagenska vlakna mogu kemijski vezati velik dio 
vode, tako da se tek nakon apsorpcije većih količina voda 
nalazi kao nevezana tekućina u međuvlaknatim prostorima. 
Skup tih svojstava označuje se kao higijenska svojstva gotovih 
koža, koja ih čine naročito prikladnim za izradu obuće i odjeće. 
Za te svrhe podesno je i to što se gotove kože mogu plastično 
oblikovati jer se lako istežu pri slabijem opterećenju, ali pružaju 
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velik otpor jačim silama. Stoga, npr., kožna obuća može do- 
nekle pri nošenju poprimati i zadržati oblik prilagođen obliku 
noge a da ne izgubi ostala svoja svojstva. Sintetski su nado- 
mjesci kože, nasuprot, elastični, pa istezanje nastalo pri upo- 
trebi nakon upotrebe nestaje, zbog čega se, npr., obuća od tih 
materijala uvijek osjeća kao nova i pritiskuje nogu. 

O vlaknatoj građi ovise i druga svojstva gotovih koža, kao 
što su mehanička čvrstoća, velika čvrstoća na dalje kidanje 
(gotova se koža, naime, dalje lako ne trga na oštećenom mjestu), 
te nezavisnost njenih svojstava od temperature u veoma širo- 
kim granicama. Zbog vlaknate građe i zraka u međuvlakna- 
tim prostorima gotove kože imaju dobra toplinska izolacijska 
svojstva. 

Na svojstva gotovih koža ima nadalje znatan utjecaj i ke- 
mijski sastav.te postupci primijenjeni u njihovoj proizvodnji. 

Spomenutim svojstvima gotove kože nadmašuju ostale mate- 
rijale, a zbog veoma komplicirane građe malo je vjerojatno 
da će se uskoro proizvesti sintetski materijali koji bi ih mogli 
sasvim zamijeniti. 

Ispitivanje gotovih koža. Kemijsko ispitivanje gotovih koža 
nema danas većeg značenja, jer se pouzdaniji podaci za ocjenu 
njihove kakvoće i upotrebne vrijednosti mogu dobiti metodama 
fizikalnog ispitivanja. 

Kemijskim ispitivanjem gotovih koža određuje se uglavnom 
sadržaj vlage, mineralnih tvari, masti, kožne tvari, vezanih 
štavnih tvari i izluživih tvari te kiselost. Na osnovi rezultata 
tih ispitivanja izračunavaju se neki omjeri koji pokazuju neka 
svojstva gotovih koža. 

Većina fizikalnih svojstava gotovih koža određuje se apa- 
ratima koji omogućuju brojčano izražavanje njihovih vrijednosti. 
Međutim, još uvijek se neka od tih svojstava, zbog pomanj- 
kanja podesnih metoda, ispituju subjektivnim prosuđivanjem, kao 
npr. punoća, finoća opipa, elastičnost i podatnost. 

Danas se razlikuje fizikalno ispitivanje kožnog tkiva i dogo- 
tovnih opni gotovih koža. 

Ispitivanjem kožnog tkiva određuje se čvrstoća na kidanje, 
dalje kidanje i kidanje klinom, istezljivost, otpornost prema 
trošenju, nakvašljivost, moć upijanja vode, propusnost za zrak, 
za vodenu paru i vodu te otpornost prema znoju i djelo- 
vanju enzima. 

Fizikalnim ispitivanjem dogotovnih opni gotovih koža obič- 
no se utvrđuju sljedeća njihova svojstva: otpornost prema su-- 
hom i mokrom trljanju, pregibanju i bubrenju te prema djelo- 
vanju vodene pare, otapala i sredstava za njegu i čišćenje, istez- 
ljivost i elastičnost, čvrstoća vezanja na kožno tkivo (moć 
prianjanja), sposobnost vraćanja sjaja te postojanost na svjetlost, 
hladnoću, glačanje i starenje. 

Rezultati fizikalnih ispitivanja gotovih koža daju korisne 
podatke o njihovoj kakvoći i upotrebnoj vrijednosti, a poka- 
zuju i eventualne pogreške u preradbi. 

Budući da su za brojna kemijska, a naročito fizikalna ispiti- 
vanja gotovih koža u pojedinim zemljama bile predložene raz- 
ličite metode i aparati, bilo ih je potrebno unificirati. To je 
nedavno učinila Međunarodna unija saveza kožarskih kemičara 
pod nazivom Kemijske metode analize gotovih koža (skraćeno 
metode IUC) i Metode fizikalnih ispitivanja gotovih koža (me- 
tode TUP). Većina tih metoda postala je obvezna za članove 
Unije. 

Vrste gotovih koža. Gotove kože najpodesnije se klasifi- 
ciraju prema njihovoj namjeni uz dalju podjelu prema vrsti 
sirovih koža iz kojih su proizvedene, te prema vrsti štavljenja 
i načinu dogotavljanja. 

S gledišta namjene razlikuju se kože za donje dijelove 
obuće, kože za gornje dijelove obuće, tehničke kože, sedlarske, 
tapetarske i torbičarske kože, kože za odjeću, rukavičarske 
kože te ostale vrste gotovih koža. 

Donje kože, kao i većina tehničkih koža, prodaju se po te- 
žini (tzv. težinske kože), a sve ostale po površini. 

S obzirom na način dogotavljanja u posljednje vrijeme ra- 
zlikuju se slabo pokrivene (tzv. anilinske i semianilinske) kože 
i veoma pokrivene kože. U veoma pokrivene kože ubrajaju 
se gotove kože dogotovljene vrlo pigmentiranim, neprozirnim 
opnama kojima nije vidljiva prirodna slika lica. 


KOŽARSTVO 


Nadalje se danas razlikuju gotove kože kojima je sačuvan 
netaknut površinski sloj lica (kože s prirodnim ili punim licem) 
i gotove kože kojima je sloj lica djelomično ili potpuno 
uklonjen (kože s brušenim ili umjetnim licem). 

Razvitkom tehnike i naročito proširenom upotrebom razli- 
čitih vrsta tzv. umjetnih koža, u zadnjih dvadesetak godina 
znatno se promijenila potražnja, a time i proizvodnja različi- 
tih vrsta gotovih koža. Tako se udio biljno štavljenih koža, 
do tada pretežan, smanjio na 20% od ukupne svjetske proiz- 
vodnje gotovih koža. Glavni je razlog što se zbog velike pri- 
mjene umjetnih masa smanjio udio obuće s kožnim đonovima 
na otprilike 15-: 20% od ukupne svjetske proizvodnje obuće, 
te što je gotovo napuštena upotreba biljno štavljenih koža za 
izradbu gornjih dijelova obuće. One su zamijenjene udobnijim 
kromno štavljenim gornjim kožama. Remenske kože, također 
pretežno biljno štavljene, isto tako su gotovo nestale, jer su 
postale nepotrebne prelaskom na pojedinačni pogon strojeva. 
Slično je i s kožama za ormu. Također se više ne proizvode, 
npr., glase štavljene rukavičarske kože i neke druge vrste go- 
tovih koža zbog toga što ne zadovoljavaju današnjim zahtje- 
vima s obzirom na otpornost prema vodi ili zbog komplicira- 
nih proizvodnih postupaka. 

Danas na svjetsko tržište dolaze umjesto sirovih koža ve- 
like količine poluprerađenih koža koje su uštavljene, ali nisu 
dogotovljene (wetblue, kromni crust, biljno predštavljene kože). 
Proizvode se pretežno u zemljama u razvoju i u SAD i izvoze 
u zemlje koje nemaju dovoljno sirovih koža. U poluprerađene 
kože mogu se ubrojiti i piklovane golice (pretežno ovčje, kozje 
i cjepanici) koje nisu štavljene, nego su nakon skidanja dlaka 
samo konzervirane. 


Kože za donje dijelove obuće (donje kože) jesu: đonske, 
tabanične i okvirne kože. 

Đonske kože su pretežno deblje, tvrđe i kruće biljno štav- 
ljene kože, dobivene od goveđih koža čvrste i guste građe. 
Razvrstavaju se na đonske kože za kovanu obuću (komerc), za 
šivenu obuću (specijal) i lijepljenu obuću (ago). Obično su raz- 
rezane u dvije leđne polovice (kruponske polovice), dvije okra- 
jine i vrat. 

Tabanične kože su lakše biljno štavljene goveđe ili konjske 
kože za izradu unutrašnjih donjih dijelova obuće, obično razre- 
zane u polovice. 

Okvirne kože služe za izradu okviraca za spajanje gornjih 
s donjim dijelovima nekih vrsta obuće. Dobivaju se od goveđih 
koža srednjih težinskih kategorija guste građe. 


Kože za gornje dijelove obuće (gornje kože) danas su naj- 
važniji proizvodi kožarske industrije, a pretežno su štavljene 
kromno ili kromno u kombinacijama s ostalim štavilima. 
Izrađuju se u brojnim vrstama i kvalitetama gotovo od svih 
vrsta sirovih koža, a u najvećim količinama od goveđih, te- 
lećih i kozjih koža. 

Teleći boks je kromno štavljena, lagano mašćena, pretežno 
kazeinskim sredstvima dogotovljena teleća koža prirodnog, 
glatkog lica. Upotrebljava se za izradbu skupljih vrsta obuće. 
K ože proizvedene od sirovih koža odrasle teladi malo su grublje 
građe i pokazuju karakteristične nabore na vratu (tzv. mast- 
boks). 

Teleći velur (teleća samt-koža, teleći antilop) obično su manje 
kromno štavljene, samo osnovno obojene teleće kože, koje se 
upotrebljavaju prema vani mesnom stranom. 

Teleći nubuk je pretežno kromno štavljena, samo osnovno 
obojena teleća koža s blago brušenim licem, tako da dobiva 
samtu sličan izgled. Teleći nubuk razlikuje se od velura kraćim, 
gušćim i finijim vlaknima. 

Goveđi boks je kromno štavljena, umjereno doštavljena i 
mašćena, pretežno kazeinskim sredstvima dogotovljena koža, 
dobivena od goveđih koža srednjih težinskih kategorija. Deb- 
lji je od telećeg boksa i služi za izradbu čvršće gradske 
obuće. Danas se izrađuje osobito mekan, tzv. softy goveđi 
boks. 

Juneći boks sličan je goveđem, samo se dobiva od koža 
mlađih životinja. Po svojstvima i vrijednosti nalazi se između 
goveđega i telećeg boksa. 
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Brušeni boks (boks s umjetnim licem, boks s korigiranim 
licem) goveđa je a djelomično i juneća ili teleća kromno štav- 
ljena koža s licem izbrušenim radi uklanjanja površinskih po- 
grešaka, dogotovljen pretežno sredstvima na dsnovi polimeri- 
zata uz jako pokrivanje i obično s utisnutom slikom prirodnog 
lica. 

Kože s nabranim licem (relaks-kože) pretežno su goveđe i 
juneće kože kojima je posebnim postupkom veoma adstringen- 
tnog štavljenja stegnuto lice, tako da dobiva karakterističnu 
sliku u obliku saćastih nabora. Kože s nabranim licem upo- 
trebljavaju se za izradbu modne obuće i u torbičarstvu. 

Hunting je naziv za kromno štavljenu kožu, dogotovljenu 
s mesne strane brušenjem, na istovetan način kao teleći ve- 
lur. Od njega se razlikuje uglavnom samo mnogo debljim i 
grubljim vlaknima. 

Dulboks je jače mašćena goveđa kromna koža s umjetnim 
licem bez sjaja (mat). 

Waterproof (tzv. semikrom) je deblja goveđa koža mješovito 
kromno (sa 1,2:+1,8% krom-oksida) i biljno-sintetski štavljena 
u kratkoj kupelji, koja je nakon likrovanja jakim mašćenjem 
talinama u bačvi s toplim zrakom (sadržaj masti 8--.20%) 
postala veoma nepropusna za vodu. Danas se primjenjuje za 
izradbu gornjih dijelova vojničke, radne i sportske obuće, na- 
mjesto masne kravine. 

Gornje kože biljnog izgleda (tzv. vegetabil-Ilook) također su 
kombinirano kromno i biljno-sintetski štavljene goveđe kože, 
koje su hidrofobirane i anilinski dogotovljene. U usporedbi ne 
samo s masnom kravinom već i s waterproofom, one su 
lakše, toplije i ugodnije zbog visoke propusnosti za vodenu 
paru. Sve više se proizvode za izradbu modne, putne i lagane 
obuće te za čizme. 

Softy-koža (elk-koža) naziv je za veoma meku goveđu kožu 
punog opipa, mješovito aluminijsko i kromno štavljenu u jed- 
noj kupelji. 

Konjski boks po preradbi i svojstvima odgovara goveđem 
boksu, samo ima izgled lica sličan kozjim kožama, pa se naziva 
i konjski ševro. 

Ševro (chevreau) je kromno štavljena, slabije mašćena lakša 
kozja ili jareća koža, finog ili srednje finog osobito glatkog lica, 
dogotovljena sredstvima pretežno na osnovi kazeina, bez mnogo 
pokrivnih pigmenata, i laštenjem. Ševro se ubraja u najfinije 
vrste gornjih koža zbog ukrasnog izgleda lica, dobrih meha- 
ničkih svojstava, iako je razmjerno tanak i lagan, te što je 
udoban pri nošenju. Sloj lica čvrsto je povezan s donjim slo- 
jevima kožnog tkiva, pa zadržava svoj izgled i nakon duže 
upotrebe. 

Ševret (chevrette) je nadomjestak ševro-kože, koji se proiz- 
vodi od gruborunih janjećih i lakših ovčjih koža, ali i od 
velikih za proizvodnju ševroa nepodesnih kozjih koža. Izgled 
i mehanička svojstva su mu, međutim, mnogo slabiji, pa se i 
manje cijeni. 

Kozji velur je kvalitetna gornja koža koja je načinom pre- 
radbe, izgledom i namjenom veoma slična telećem veluru. 


Svinjske gornje kože ne proizvode se u većim količinama 
zbog nedopadljivog, izbrazdanog i grubog lica, nedovoljne gip- 
kosti i velike propusnosti za vodu, iako su inače dosta trajne. 
Dogotavljaju se s lica sredstvima na osnovi kazeina u svinjski 
boks ili s mesne strane u svinjski velur. Brušenjem lica i 
dogotavljanjem pigmentiranim sredstvima na osnovi polimeri- 
zata dobiva se svinjska koža s korigiranim licem (kona-koža) 
koja sliči goveđem brušenom boksu. 

Lak-kože izrađuju se kao gornje kože od svih vrsta, pre- 
težno kromno ili kombinirano štavljenih koža, lakiranih da- 
nas gotovo samo na osnovi poliuretana. 

Kože reptilija prerađuju se u manjem opsegu za izradbu 
luksuznih vrsta gornjih koža. Način preradbe mora se prila- 
goditi razlikama u građi, koje su velike. Pri tom se uvijek 
nastoji sačuvati njihovo prirodno pigmentiranje koje im daje 
ukrasni izgled. Zbog toga se štave obično aluminijskim i bijelim 
sintetskim štavilima, a dogotavljaju bezbojnim apreturama. 

Cjepanici različitih vrsta upotrebljavaju se za izradbu gornjih 
koža, e se obično kromno, a dogotavljaju nanošenjem 
umjetnog lica pigmentiranim sredstvima na osnovi polimerizata 
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ili poliuretana i utiskivanjem slike lica vrednijih vrsta kože, ili 
se dogotavljaju u velur-cjepanik. 

Masna kravina je biljno ili kombinirano biljno i kromno 
štavljena, veoma mašćena gornja goveđa koža, dogotovljena u 
prirodnoj ili crnoj boji. Služi za izradbu teške radničke i 
vojničke obuće licem ili mesnom stranom prema vani. U pos- 
ljednje vrijeme upotreba je veoma smanjena, jer je nadomješta- 
vaju podesnije, jače mašćene goveđe kromne kože, doštavljene 
biljnim i sintetskim štavilima (semikromne kože). 

Koža za sandale pretežno je biljno ili kombinirano biljno 
i kromno štavljena, nešto tvrđa goveđa koža. Slabije je maš- 
ćena, a pokrivno dogotovljena na osnovi različitih vezivnih 
sredstava. 

Podstavne kože. Za izradbu podstave za obuću služe rela- 
tivno tanke kromno, biljno ili mješovito štavljene kože razli- 
čitih vrsta, dogotovljene u prirodnoj boji bezbojnim apreturama 
ili pokrivnim bojenjem, obično u svijetlim nijansama. Za tu 
svrhu najčešće se upotrebljavaju sirove kože lošije kakvoće 
koje nisu podesne za preradbu u vrednije proizvode, jer se na 
podstavne kože ne postavljaju veći zahtjevi s obzirom na 
izgled i mehanička svojstva. Međutim, te vrste gotovih koža 
treba da budu glatke, dovoljno meke i gipke, potpuno proštav- 
ljene, te otporne prema djelovanju znoja i propusne za zrak 
i vodenu paru, o čemu dosta ovise higijenska svojstva i udob- 
nost cijele obuće. 


Tehničke kože. Remenske kože biljno ili kromno uštavljene 
treba da imaju u prvom redu veliku čvrstoću na kidanje uz 
malu istezljivost, te dobru otpornost prema vlazi i temperaturi. 
Danas su remenske kože a i mnoge druge vrste tehničkih 
koža gotovo potpuno izgubile svoje donedavno značenje. 


Sedlarske, tapetarske i torbičarske kože. Blank-kože služe 
za izradbu sedala, orme, aktovki, kovčega, pojasova, mapa i sl. 
To su pretežno biljno štavljene, umjereno mašćene goveđe kože 
srednjih težinskih kategorija, dogotovljene lako pigmentiranim 
vezivnim sredstvima, laštenjem, glačanjem i zbijanjem. Moraju 
biti dovoljno elastične, savitljive te podatne ali čvrste, a lice 
im ne smije naprskavati ni odvajati se. 

Velvet-koža razlikuje se od blank-koža time što je lice blago 
brušeno i bez pokrivnog dogotavljanja. Služi u torbičarske 
svrhe. 

Kože za pokućstvo, tzv. vašeti (vachette) jesu razmjerno 
tanke, ali prostrane biljno ili kombinirano (danas i kromno) 
štavljene, umjereno mašćene punog lica ili brušene goveđe kože. 
Treba da budu meke, podatne i pune, a ne smiju puštati boju 
jer služe za tapeciranje pokućstva i automobila. 

Kože za hamove i ormu slične su blank-kožama, samo su 
jače mašćene i obično slabije kakvoće i izgleda. U posljednje 
vrijeme često se štave i kromno. 


Fine kože različite su vrste kozjih i ovčjih koža, pretežno 
štavljenih blagim biljnim štavilima. Upotrebljavaju se pretežno 
u torbičarske i galanterijske svrhe. 

Svinjske galanterijske kože štavljene su biljnim i sintetskim 
štavilima, a dogotovljene anilinski s laganim kazeinskim sja- 
jem. Za preradbu u galanterijske kože podesne su samo sirove 
svinjske kože s ravnom dlakom i veoma čistim licem, 

Tuljanske kože štave se pretežno biljno, a karakteristično 
lice se istjeruje lomljenjem. Ubrajaju se u najtrajnije torbi- 
čarske kože. 


Knjigoveške kože. Za knjigoveške svrhe upotrebljavaju se 
različite vrste gotovih koža, a naročito su prikladne fine kože 
i cjepanici lica biljno štavljenih ovčjih i svinjskih koža. 


Kože za odjeću (odjevne kože) obuhvaćaju različite vrste 
gotovih koža, pretežno kozje i ovčje kromno uštavljene, te 
blago doštavljene biljnim i sintetskim štavilima. 


Odjevna napa su kože različitih vrsta (pretežno kozje, ovčje 
i goveđe) dogotovljene s lica anilinski ili lagano pokrivno. 
Odjevni velur je koža određenih svojstava, dogotovljena vlak- 
nato s mesne strane kao i druge velutirane kože. 

Za odjevne svrhe upotrebljavaju se i semiš-kože različitih 
vrsta, samo osnovno bojene i brušene poput nubuka ili velura. 


KOŽARSTVO 


Rukavičarske kože su tanke ali pune, meke te veoma podatne 
i istezljive, prijatnog opipa, a mogu se upotrebljavati s lica 
ili mesne strane. Proizvode se od različitih vrsta sirovih koža, 
u prvom redu janjećih i jarećih, ponekad i svinjskih, te koža 
divljači. Danas su pretežno kromno, rjeđe mješovito kromno i 
glase štavljene. 


Ostale vrste gotovih koža. Od ostalih vrsta gotovih koža 
neko značenje imaju sljedeće kože: kože za bandažu služe za 
izradbu ortopedskih proteza; valk-koža je biljno neproštavljena 
goveđa koža za ortopedske svrhe; kože za čišćenje pretežno su 
semiš štavljene kože od divljači, te ovčje i kozje kože; kože 
za zaštitu (ASA-kože) upotrebljavaju se za izradbu sredstava 
za higijensko-tehničku zaštitu radnika; kože za znojnice služe 
za izradbu šešira, kapa i zaštitnih šljemova; transparentne kože 
proizvode se danas samo u malim količinama za neke posebne 
svrhe (za bubnjeve, ukrućivanje nekih kožnih predmeta i po- 
sebno remenje); pergament-kože upotrebljavale su se kao materi- 
jal za pisanje, posebno za izradbu povelja i uvez knjiga. 


Pogreške gotovih koža. Osim pogrešaka koje potječu od si- 
rovih koža, mogu tokom preradbe nastati i mnoge druge. 

Mrlje na licu štete izgledu, ali nekad i fizikalnim svojstvima 
gotovih koža. Mogu ih uzrokovati vapno, biljne štavne tvari, 
kromne soli, željezo, masti, plijesni i dr. 

Osipi na površini nastaju obično tokom skladištenja, a 
najčešće su u vezi s kemijskim sastavom gotovih koža. Razli- 
kuju se masni, smolasti, mineralni i drugi osipi. 

Na vanjski izgled, a time i na kakvoću, utječu i pogreške 
u boji gotovih koža, nejednoličnost osnovne ili pokrivne boje, 
puštanje boje i ljuštenje pokrivnih slojeva. 

I druge pogreške svojstva lica umanjuju vrijednost gotovih 
koža. U njih se ubrajaju slijepo, odvojeno i stegnuto lice 
te naprskavanje lica. 

Znatna oštećenja mogu nastati i zbog pogrešaka kožnog 
tkiva, koje nepovoljno utječu na čvrstoću, otpornost prema tro- 
šenju i propusnost za vodu gotovih koža. U ove pogreške 
ubrajaju se neproštavljenost, lomljivost, oštećenja djelovanjem 
topline te krut i prazan opip. 

Pogreške u kemijskom sastavu, kao što su otežanost, sadr- 
žaj slobodnih jakih kiselina i sadržaj tvari štetnih po zdrav- 
vlje, također smanjuju upotrebnu vrijednost gotovih koža. 


Razvrstavanje gotovih koža. Gotove kože razvrstavaju se, 
osim po kakvoći, još i prema površini ili težini i debljini. 
Po kakvoći razvrstavaju se na osnovi stupnja oštećenja, ke- 
mijskih i fizikalnih svojstava te izgleda gotovih koža, obično u 
četiri razreda. U mnogim zemljama postoje standardi kojima se 
regulira promet gotovih koža, propisuje način razvrstavanja, te 
određuju minimalni uvjeti kakvoće pojedinih njihovih vrsta. 


Skladištenje gotovih koža. Za skladištenje gotovih koža pri- 
kladne su zračne, hladnije (5--+15C) i ne presuhe (50-::70% 
relativne vlažnosti) prostorije, zaštićene od izravnog Sunčeva 
svjetla. U skladištu je potrebno gotove kože stavljati na drvene 
podloge ili police. Đonske kože obično se slažu u kupove do 
visine od 1 m, a ostale vrste u smotke do 12 komada, licem uvijek 
prema vani. Gotove kože moraju imati oznaku proizvođača, 
vrste, kakvoće i mjere. 

Tokom skladištenja gotovih koža mogu također nastati neke 
pogreške, kao što su naprskavanje lica zbog presuhih prostorija, 
osipi, pljesnjivost i samozagrijavanje (najčešće veoma masnih 
koža) zbog pretoplog i prevlažnog zraka, te promjene boje 
(naročito biljno štavljenih i bijelih koža) djelovanjem Sunčeva 
svjetla. Specifične pogreške uzrokuje starenje koža kod dužeg 
skladištenja, uvjetovane uglavnom promjenama masnoća i štav- 
nih tvari. 


PRERADBA KRZNA 


Krznarstvo je vjerojatno stariji zanat od kožarstva, a raz- 
likuju se od njega time što se ne uklanjaju dlake u preradbi 
sirovih koža, već se nastoje što više sačuvati i oplemeniti. 
Kako se krzna upotrebljavaju obično s dlakom prema vani, 
to im se kakvoća procjenjuje uglavnom na osnovi izgleda i 
svojstava dlačnog pokrivača. Osim toga, od krzna se zahtijeva 
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da nije suviše male površine, te da kožno tkivo ima dovoljnu 
čvrstoću, ali da nije preteško ni prekruto. 

Najvažnija svojstva krzna jesu: dobra toplinska izolacija, 
ukrasan izgled te trajnost, pa pretežno služe za izradbu odjev- 
nih predmeta. Osim toga, upotrebljavaju se za izradbu podstave 
(za odjeću i obuću), sagova, pokrivača, presvlaka namještaja i 
automobilskih sjedala, jastuka, igračaka, ukrasa itd. 

Trajnost krzna ovisi, osim o preradbi, u prvom redu o svoj- 
stvima i razvijenosti dlačnog pokrivača i kožnog tkiva. Označi 
li se najveća moguća trajnost krzna sa 100, tada se pojedine 
vrste krzna mogu klasificirati prema tom svojstvu (tabl. 1). 
Navedena klasifikacija ne označuje ujedno i odnose tržišnih 
vrijednosti krzna, koje ovise i o nekim drugim činiocima, kao 
što je ljepota dlačnog pokrivača i rijetkost životinja od kojih 
su dobivene. 


Tablica 1 
KLASIFIKACIJA KRZNA PO TRAJNOSTI 
Indeks Indeks 
trajnosti Krzno trajnosti krzna | 
Bizam, janje, ovca, 
100 Vidra, kamčatski dabar 50 srebrna lisica, vuk, 
skunks 
Američki samur, tvorić, 
90 Dabar 45 kuna zlatica, australski 
oposum 
Ždrebad, plava i crvena 
80 Tuljan 35 lisica, divlja mačka, 
tigar, američki oposum 
Sibirska vjeverica, 

15 Leopard 25 hrčak, nutrija, lasica 
70 Kanadski tvor (nerc) 15 ai Maji 
Perzijsko janje 3 

65 (perzijaner) i Gazela, krtica 
Da 
Ruski samur (hermelin), 
60 sjeverni medvjed, 5 Zec 
jazavac | 


Postupci pri preradbi krzna dijele se na: dogotavljanje 
i oplemenjivanje. Dogotavljanje su postupci kojima se sirovom 
krznu poboljšavaju svojstva pretežno kožnog tkiva (u prvom 
redu štavljenje). Oplemenjivanje krzna su postupci za uljep- 
šavanje dlačnog pokrivača (prije svega bojenje). 

Dogotavljanjem sirova krzna postaju otporna prema truljenju 
i djelovanju vode. Pri tom je potrebno da gotovo krzno ima do- 
voljno veliku površinu, s tankim, lakim, mekim i podatnim, 
te naročito istezljivim, ali dovoljno čvrstim tkivom. Dlake goto- 
vog krzna trebaju biti čvrsto usađene, potpuno očišćene i 
odmašćene, rastresite, čvrste i elastične, jednolične boje i sjaja, 
te svilenastog i finog, a ne oporog i grubog opipa. 

Oplemenjeno krzno mora biti tako obojeno da bude posto- 
jano na suho i mokro trljanje te na svjetlost. Nadalje, krzno 
ne smije imati mjesta s oštećenim dlakama ili bez dlaka, mesna 
strana mora biti čisto obrađena i bez duljih slobodnih vlakana. 
Ne smije sadržavati tvari štetne za zdravlje, a kožno tkivo 
mora biti otporno prema toploj vodi, tako da mu je točka 
smežuravanja najmanje 65 %C. Poželjno je da se krzno može 
nekoliko puta prati, ali tako da poslije sušenja ostane meko 
i podatno. Gotovo krzno može imati sve pogreške dlačnog 
pokrivača i kožnog tkiva sirovog krzna, a mogu nastati brojne 
pogreške tokom preradbe. Povećanjem broja pogrešaka i njihove 
površine smanjuje se kakvoća krzna. 


Dogotavljanje krzna. Močenje konzerviranih suhih ili slanih 
sirovih krzna ima istu svrhu kao i u preradbi koža. Krzna 
osjetljivih dlaka, sklonih zapletanju pri pokretanju (filcanje), 
potrebno je močiti vlaženjem vodom s mesne strane, a nakon 
što omekšaju ulagati u mokru piljevinu. 

Vodi za močenje dodaju se redovito baktericidna sredstva 
da se spriječi razvoj proteolitičkih bakterija koje bi svojim 
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djelovanjem olabavile dlake. Kod močenja suhih koža vodi se 
dodaju i sredstva za kvašenje radi ubrzanja postupka. 

Rastezanje je postupak mehaničke obrade kožnog tkiva, kao 
pri preradbi koža, kojim se ubrzava i olakšava močenje naro- 
čito veoma osušenih krzna. Provodi se ručno tupim nožem, a 
rastezanje većih krzna i strojem. 

Krzna se peru i odmašćuju neposredno nakon močenja (po- 
sebno temeljito janjeća i ovčja krzna), da se s dlaka kožnog 
tkiva uklone prirodne masnoće, znoj i ostale nečistoće. Provodi 
se u holenderima ili vitlima, danas pretežno prikladnim ten- 
zidima (obično sulfatima masnih alkohola). Da ne bi došlo tokom 
pranja do labavljenja dlaka, krzna se mogu prethodno blago 
štaviti formalinom. 

U proizvodnji krzna prirodno bijelih dlaka koja se ne ople- 
menjuju bojenjem (pretežno ovčja i janjeća krzna) obično se 
poslije pranja i izbjeljuju da bi se postigao dlačni pokrivač 
što bjelje boje, te s njega uklonile mrlje, naročito od urina. 

Nakon pranja ili eventualno izbjeljivanja krzna se dobro 
isperu, cijede obično centrifugiranjem i po potrebi se mehaničkom 
obradom dlačne strane uklone čestice biljnog porijekla (čičci), 
obično na strojevima za istezanje. 


Skidanje mesine s manjih i skupocjenijih krzna obavlja se 
ručno oštrim nožem usađenim na krznarskoj klupi ili strojem 
kojim se inače istanjuju krzna. S većih krzna mesina se skida 
oštrim nožem na kožarskom panju i istim strojevima na valjke 
koji se u tu svrhu primjenjuju u preradbi koža. Postoje i manji 
strojevi slične konstrukcije za obradu sitnijih vrsta krzna. 

Tom obradom uklanja se s krzna potkožni sloj s ostacima 
masnog i mišićnog tkiva, da se pri štavljenju olakša prodor 
štavnih tvari kroz kožno tkivo, jer se tako dobiva lakše i 
mekše gotovo krzno. 

Enzimatsko rahljenje može se provesti u preradbi krzna s 
čvršćim kožnim tkivom ako učinak piklovanja ne bi bio 
dovoljan. 


Piklovanje krzna, kao priprema za štavljenje, ima svrhu rah- 
ljenje kožnog tkiva i uklanjanje topljivih bjelančevina, čime se 
postiže prodiranje štavnih tvari i smanjenje težine uz istodobno 
povećanje mekoće i istezljivosti krzna. 

Piklovanje se provodi u holenderima ili vitlima, a rjeđe 
u okretnim bačvama, obično sumpornom kiselinom. 

Nakon piklovanja, kad se kromno štavi, krzna se djelo- 
mičnom neutralizacijom podese na pH 3-34. 

Štavljenje krzna potrebno je provesti tako da kožno tkivo 
poprimi svojstva uštavljene kože, a da dlačni pokrivač ostane 
potpuno sačuvan. Postupci i sredstva koja se u tu svrhu pri- 
mjenjuju istovjetni su onima za preradbu koža. Razlika je u 
tome što štavne tvari mogu prodirati u kožno tkivo samo s 
mesne strane, jer prodor sa strane lica priječi dlačni pokrivač 
i pokožica. 

Štavljenjem krzna nastoji se postići da dlake budu što bolje i 
trajnije učvršćene u kožno tkivo, a da im se boja, sjaj i opip 
ne promijene. Uštavljeno kožno tkivo pri tom treba biti što 
mekše, lakše i istezljivije, a njegova mehanička svojstva moraju 
zadovoljiti zahtjeve ovisne o upotrebi. Potpuna proštavljenost 
nije potrebna. 

Za štavljenje krzna sve donedavna najviše se primjenjivalo 
tzv. lajpciško štavljenje. Taj je postupak zapravo jači pikl kojim 
se postiže samo učinak konzerviranja, ali ne i pravog štavljenja 
kožnog tkiva (pseudoštavljenje). 

Tim se postupkom u praksi radilo veoma dugo, jer je davao 
najlakša krzna, veoma istezljivog kožnog tkiva. Međutim, tako 
obrađeno kožno tkivo nije dovoljno otporno prema povišenoj 
temperaturi, i naročito prema vodi. 

Danas najveće značenje i u preradbi krzna ima kromno 
štavljenje. Može se gotovo uvijek uspješno primijeniti. Jedino se 
dlake tako uštavljenih krzna ne mogu izblijediti oksidacijskim 
sredstvima, jer bi se katalitičkim djelovanjem kromnih soli 
znatno oštetilo kožno tkivo. Ako je krzna potrebno oksidacijski 
izbjeljivati, ono se mora provesti prije kromnog štavljenja ili se 
mora primijeniti neki drugi postupak štavljenja. 

Krzna se štave u jednoj kupelji, najčešće istim kromnim 
pripravcima kao za preradbu koža, čorbama nižih baziciteta, 


346 


ito samo djelomično. Tako se postiže lakše, podatnije i istezljivije 
kožno tkivo veće površine, ravnije dlake, gotovo neizmijenjene 
boje i višeg sjaja nego primjenom veoma bazičnih kromnih 
čorbi uz potpuno proštavljivanje. Kromno štavljena krzna raz- 
mjerno su lakša i meka, dobro se mogu bojiti, te odgovaraju 
zahtjevima s obzirom na postojanost prema vodi, povišenoj 
temperaturi i starenju. Jedino se ne postiže tolika istezljivost 
kao nekim drugim vrstama štavljenja. 

Kromno štavljenje provodi se najčešće u vitlima ili holen- 
derima uz povremeno ili trajno pokretanje. 

Nakon kromnog štavljenja potrebna je neutralizacija. Pre- 
jakom neutralizacijom ukrućuje se kožno tkivo i lice postaje 
krhko. Poslije neutralizacije potrebno je krzna temeljito isprati 
vodom, da bi se uklonile isperive mineralne tvari koje mogu 
uzrokovati slane osipe, nejednolično mašćenje kožnog tkiva i 
zamašćivanje dlaka. Slijedi centrifugiranje, istezanje, mašćenje, 
sušenje na nižim temperaturama, čišćenje, razvlačenje ili istezanje, 
dopunsko čišćenje, istresanje i eventualno napinjanje. Taj se 
postupak dopunjava dodatnom obradom ako se krzna ople- 
menjuju. 

Ostali načini štavljenja (obrada mekinjama, štavljenje biljnim 
i sintetskim štavilima, semiš-štavljenja) nemaju danas više u 
preradbi krzna veće praktično značenje. 


Dalja dogotova krzna. Tanjenje krzna obavlja se radi ujedna- 
čivanja debljine pojedinih mjesta ili jednoličnog smanjivanja de- 
bljine kožnog tkiva po cijeloj površini krzna. Provodi se nakon 
štavljenja i ocjeđivanja ili prije štavljenja zajedno sa skidanjem 
mesine na stroju za tanjenje (sl 28). To je uređaj s kružnim 
nožem kojemu je oštrica svinuta okomito na njegovu površinu. 
Stanjuje se blanjanjem uskih traka kožnog tkiva. Veoma teška 
krzna stanjuju se struganjem na istim strojevima koji se upo- 
trebljavaju za preradbu koža. 

Svrha je tanjenja da se debljina kožnog tkiva što više smanji 
i time postigne što lakši proizvod uz povišenu podatnost i 
istezljivost. 


Sl 28. Stroj za tanjenje krzna 


Krzna se maste nakon tanjenja radi daljeg povišenja mekoće 
i istezljivosti kožnog tkiva. Postupak se može provesti prema- 
zivanjem mesne strane vlažnog krzna koncentriranim emulzijama 
ili obradom razrijeđenim emulzijama u vitlu ili rotacijskoj 
bačvi (likrovanje). Teža krzna, koja treba jače namastiti, mogu 
se obraditi emulzijama prirodnih ulja i u mehaničkim stupama. 

Za mašćenje krzna upotrebljavaju se masnoće koje lako pro- 
diru i daju dobru mekoću, istezljivost te čvrstoću kožnom tkivu, 
a s vremenom ne žute. 

Sušenje krzna poslije mašćenja mora se odvijati polagano i 
jednolično pri najviše 40 *C i bez napinjanja. Prebrzo sušenje, 
naročito pri višim temperaturama, uzrokuje krutost kožnog tkiva, 
što ne zadovoljava zahtjevima kakvoće krzna. 
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Čišćenje krzna obavlja se nakon sušenja da se uklone su- 
višna mast, soli, kiseline, labavo usađene dlake i druge ne- 
čistoće, poveća sjaj dlaka te da kožno tkivo postane mekše i 
podatnije. Postupak se provodi u rotacijskim bubnjevima (sl. 
29) koji se mogu zagrijavati. 
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SL 29. Bačva za čišćenje krzna 


Razvlačenje i istezanje. Čišćenjem u bubnju postiže se mekoća 
i podatnost kožnog tkiva krzna, ali obično učinak nije dovoljan. 
Stoga je potrebno razvlačenje, odnosno istezanje, naročito rubnih 
dijelova krzna. Fine vrste krzna još uvijek se obrađuju pretežno 
ručno, alatom u obliku kružnog noža, usađenog u klupi. Veća 
krzna obrađuju se obično strojem za razvlačenje krzna (tzv. 
bakel-stroj). 

Nakon razvlačenja ili istezanja rubovi i noge krzna moraju 
ležati potpuno ravno, a nabori kožnog tkiva ne smiju se više 
opažati. 

Krzna se češljaju ručno čeličnim češljevima ili strojem s 
trakama u obliku žičane četke. Češljanjem se postiže ujed- 
načeniji izgled dlačnog pokrivača usmjeravanjem dlaka, te ukla- 
njanjem olabavljelih, naročito vunastih dlaka. 


Uklanjanje osjastih dlaka. Ponekad je potrebno s krzna ukloniti 
osjaste dlake, naročito kad mnogo pokrivaju guste i meke vunaste 
dlake ili se nejednoliko boje. To se može izvršiti ručnim ili 
strojnim čupanjem, pri čemu se osjaste dlake odstranjuju iz 
korijena, ili tzv. mašiniranjem strojem kojim se, za razliku od 
čupanja, osjaste dlake sijeku što bliže površini kožnog tkiva. 

Krzna se šišaju kad je potrebno ujednačiti ili skratiti duljinu 
dlaka. Izvodi se strojevima u kojima se krzna beskonačnom 
trakom prinose valjku s oštrim noževima koji brzo rotira. 

Tučenje se provodi nakon uklanjanja osjastih dlaka ili šišanja 
da bi se dlačni pokrivač opet razrahlio i da bi se uklonili 
dijelovi dlaka preostali od šišanja. Radi se ručno štapovima 
ili posebnim strojevima. 

Glačanje krzna provodi se da bi se dlake posvema istegnule 
i ispravile, te da im se povisi sjaj. Izvodi se ručno ili strojem 
u kojem se krzna dlačnom stranom pritišću o brzo rotirajući, 
zagrijavani valjak, uz prethodnu obradu. 


Obrezivanje. Po završetku preradbe provodi se obrezivanje 
rubova krzna. Pri tom se obično izrezuju i mjesta krzna bez 
dlaka ili s pogreškama. Nakon toga se šivanjem zatvaraju 
izrezana mjesta i eventualne rupe u kožnom tkivu. 


Oplemenjivanje krzna. Krzna se oplemenjuju samo radi uljep- 
šavanja dlačnog pokrivača ili radi imitiranja vrednijih vrsta. 
Oplemenjivanje krzna, u užem smislu, obuhvaća kemijsko iz- 
bljeđivanje, bojenje i zaštitu dlaka. Oplemenjivanje, u širem 
smislu, obuhvaća i različite mehaničke obrade za dotjerivanje 
izgleda i svojstava dlačnog pokrivača. 
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Dok su do drugoga svjetskog rata oplemenjena krzna, u us- 
poredbi s prirodno plemenitim krznima, imala podređenu ulogu, 
procjenjuje se da se danas oko dvije trećine proizvedenih krzna 
oplemenjuje bojenjem. Plemenita krzna visoke kakvoće i lijepog 
izgleda te neke vrste jeftinijih krzna obično se ne oplemenjuju 
kemijskim postupcima, ali se često dotjeruju mehaničkim 
obradama. 

Izbljeđivanje se provodi kad se želi da prirodna tamnija boja 
neke vrste krzna bude svjetlija bilo radi konačnog uljepšavanja 
bilo radi priprema za naknadno bojenje u svjetlije tonove. 
Izbljeđivanje i izbjeljivanje u osnovi su istovjetni procesi, samo 
se pod izbjeljivanjem razumijeva povišenje bjeline već prirodno 
bijelih dlaka. U praksi se izbljeđuje nakon štavljenja, odnosno 
neposredno prije kromnog štavljenja, i to pretežno oksidacijskim 
sredstvima, dok se izbjeljivanje obavlja pretežno nakon pranja 
redukcijskim sredstvima. 

Bojenje krzna služi bilo da se imitiraju skupocjena krzna 
potpunom izmjenom prirodne boje bilo da se samo uljepša 
ujednačivanjem boje ili nekim posebnim efektom. 

Da bi bojenje bilo uspješnije, potrebna je priprema krzna. 

Umrtvljivanje. Zbog svojstava građe i male sposobnosti bu- 
brenja te vodoodbojnog učinka masti na površini, dlake se 
veoma teško i nejednoliko boje. Za smanjivanje tih poteškoća 
provodi se tzv. umrtvljivanje, uvijek prije bojenja. Obrađuje se 
blago lužnatim otopinama da bi se emulgirale masti, dlake 
malo nabubrile i otvorile za primanje bojila. 


Nagrizanje. Da se postignu dobri rezultati bojenja krzna, 
potrebno je provesti tzv. nagrizanje dlaka. 

Bojila se, naime, ne vežu čvrsto s dlakama, već se talože 
na njihovoj površini ako prije bojenja nisu bile podvrgnute 
obradi metalnim solima u slabo kiseloj otopini. Te metalne 
soli vežu se s bjelančevinama na površini i unutrašnjosti dlaka. 
Tokom bojenja čestice bojila se spajaju sa solju, a preko njih 
i s bjelančevinama dlaka. Spoj bojila s metalnom soli potpuno 
je netopljiv u vodi (tzv. obojeni lak). Nagrizanjem se tako 
postiže puno, ujednačeno i veoma postojano obojenje dlaka, 

Krzna obrađena bakrenomili željeznom soli nakon nagrizanja 
se isperu i centrifugiraju. Bikromatom obrađena krzna samo 
se centrifugiraju, jer bi se bikromat dijelom isprao. Ispiranjem 
i centrifugiranjem sprečavaju se teškoće koje bi nastale da suvišna 
kiselina i metalna sol dospiju u kupelj za bojenje. 

Bojenje krzna je veoma složeno i teško, naročito zbog raz- 
ličnosti sastava i građe dlaka (posebno osjastih i vunastih), njihove 
slabe moći vezanja bojila i osjetljivosti krzna prema povišenim 
temperaturama, zbog čega se bojenje mora provoditi na tempe- 
raturama nepovoljnim za vezivanje bojila. 

Krzno se može bojiti u svim tonovima, ali se obično boji 
samo u bojama prirodnih krzna, pa prevladavaju sivi, crni i 
smeđi tonovi. 

Prirodna se bojila za oplemenjivanje krzna više ne upotreb- 
ljavaju, osim ekstrakta modrog drveta u neznatnoj mjeri (npr. 
za bojenje perzijanera) zbog toga što obojenim dlakama daje 
lijepu, duboku crnu boju metalnog sjaja. 

Za bojenje krzna danas se primjenjuju gotovo samo sintetska 
bojila, i to pretežno oksidacijska (razvojna) bojila (v. Bojila 
TE 2, str. 84), poznata pod nazivom ursoli (također nako i zoba), 
te srodna ursatin-bojila, koja dolaze u obliku slobodnih baza 
ili soli. 

Bojenje oksidacijskim bojama provodi se obično u vitlu ili 
holenderu s kupelji. 

Da se imitiraju neke vrste krzna, boji se tako da se otopina 
oksidacijskih boja mnogo viših koncentracija nanosi na dlačni 
pokrivač premazivanjem ili prskanjem uz eventualnu primjenu 
šablona. Postoje i drugi posebni postupci za postizanje odre- 
đenih efekata obojenja dlačnog pokrivača krzna. 

Za bojenje krzna mogu se osim oksidacijskih upotrijebiti 
i neka druga sintetska bojila radi jednostavnije primjene ili 
postizanja posebnih učinaka. Tako se za bojenje kromno uštav- 
ljenih krzna primjenjuju još i kisela te disperzijska bojila, 
a u posljednje vrijeme i leukomočilska bojila. 

Kisele boje upotrebljavaju se, npr., u proizvodnji velur-krzna 
postupkom u kupelji, pri čemu se oboji dlaka, ali i kožno tkivo, 
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Kad se želi obojiti samo kožno tkivo (bez bojenja dlake), pos- 
tupak se može provesti višekratnim premazivanjem mesne strane 
krzna otopinama kiselih bojila. Gotovo isti učinak postiže se 
danas obradom u kupelji s kiselim ili direktnim bojama uz 
prethodnu obradu (tzv. rezervaciju dlaka) posebnim pripravcima. 

Zaštita od moljaca je posebni, noviji postupak oplemenji- 
vanja koji se može izvršiti na sirovom, uštavljenom ili obojenom 
krznu. Najpoznatija sredstva za tu svrhu su eulani. Takva obrada, 
djelotvorna više godina, učvršćuje disulfidne veze keratina tako 
da ih moljci ne mogu razgraditi. 

Klasifikacija krzna. Gotova krzna mogu se razvrstati na četiri 
osnovne skupine: plemenita (skupocjena), oplemenjena, imitacije 
plemenitih krzna i niskokvalitetna (jeftina) krzna. 

Plemenita krzna dobivaju se dogotavljanjem visokokvalitet- 
nih sirovih krzna bez oplemenjivanja dlačnog pokrivača kemij- 
skim procesima, ali često uz dotjerivanje odgovarajućim me- 
haničkim obradama. Stoga dlačni pokrivač ovih vrsta gotovih 
krzna zadržava skoro potpuno prirodna svojstva i izgled pre- 
rađenih sirovina. Plemenita se krzna klasificiraju prema vrsti 
životinje od kojih su dobivena. 

Oplemenjena krzna dobivaju se izbljeđivanjem ili bojenjem, 
odnosno obrađivanjem objema postupcima prirodno plemenitijih 
vrsta krzna. Svrha je ili da se samo uljepša izgled dlačnog 
pokrivača ili da se imitira boja i izgled ljepših i vrednijih pod- 
vrsta. Danas se, npr., oplemenjuju krzna lisice, oposuma, nutrije, 
bizama, vjeverice i kune. 


Imitacije plemenitih krzna jesu proizvodi dobiveni od nisko- 
kvalitetnih krznarskih sirovina postupcima oplemenjivanja ko- 
jima se oponaša boja i izgled dlačnog pokrivača neke vrste pleme- 
nitog krzna. Danas se na jeftinijim sirovinama mogu postići 
veoma uspjele imitacije svih vrsta plemenitih krzna, 

Među niskokvalitetna (jeftina) krzna ubrajaju se janjeća, 
ovčja, jareća, kozja, kunićja i mačja krzna. Osim za priređivanje 
imitacija skupocjenih krzna, upotrebljavaju se i u prirodnom 
obliku (npr. podstavno krzno, krzno za zaštitnu odjeću), ili 
oplemenjena (npr. velutirano krzno, krzno za jeftinije odjevne 
predmete, krzno za presvlake automobila). 

Gotova krzna razvrstavaju se prema boji, izgledu i finoći 
dlaka, veličini površine, te prema pogreškama. Razvrstavanje 
krzna zahtijeva posebno iskustvo, jer se pretežno osniva na 
subjektivnom prosuđivanju. To se naročito odnosi na većinu 
najvažnijih svojstava dlačnog pokrivača, dok se za ispitivanje 
kožnog tkiva mogu primijeniti metode ispitivanja gotovih koža. 


PRIVREDNO ZNAČENJE KOŽARSTVA 


Sve do prvoga svjetskog rata privredno značenje kožarstva 
bilo je veoma veliko, naročito za industrijski razvijene zemlje. 
Kasniji brzi razvoj drugih industrijskih grana, te brojnih nado- 
mjestaka za gotovu kožu, pogotovo poslije drugoga svjetskog 
rata, znatno su smanjili to značenje. Ipak, kožarstvo se i danas 
ubraja među važnije industrijske grane, osobito kad se uzme 
u obzir i prerađivačka industrija (obućarska, konfekcijska i 
galanterijska), kojoj je gotova koža ishodna sirovina. Kožarstvo 
je posebno važno za privredu zemalja u razvoju, koje često 
industrijalizaciju počinju tom industrijskom granom. 

Poznato je da proizvodnja sirovih koža ne ovisi o potre- 
bama kožarske industrije, već o uzgoju stoke i postotku njena 
klanja (kvota klanja), u prvom redu radi opskrbe mesom. 
Stoga se postojeće pomanjkanje sirovih koža, koje vlada osobito 
u evropskim zemljama, neće moći podmiriti u dogledno vrijeme, 
iako u svijetu stalno raste proizvodnja sirovih koža važnih 
za kožarsku preradbu. Razlog je što u svijetu brže raste sta- 
novništvo i životni standard, a time i potražnja kožne obuće 
i odjeće. Tako se danas, npr., u svijetu prosječno godišnje 
proizvodi samo 0,6 pari obuće po stanovniku, što pokazuje 
koje bi ogromne količine sirovih koža bile potrebne da se u 
prosjeku dostigne današnja proizvodnja zemalja Zapadne Evrope 
od 3,6 ili SAD od 4,2 para obuće. Zbog toga što proizvodnja 
sirovih koža zaostaje za potrebama, koje su u porastu, brzo 
se povećava njihova cijena, a time i cijena gotovih koža. 

Kretanje uzgoja životinja važnih za kožarstvo, u svijetu, 
prikazano je u tabli. 2. 
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Broj goveda i proizvodnja sirovih goveđih koža (uključujući 
i teleće) te njihova preradba u pojedinim područjima svijeta 
1976. godine prikazana je u tabl 3. Vidi se da je kvota klanja 
goveda dovoljno visoka u industrijski razvijenim zemljama, a 
da je prosječna težina proizvedenih sirovih koža visoka samo 
u Sjevernoj i Južnoj Americi te zemljama Zapadne Evrope. 
Pri tom za ocjenu vrijednosti ukupne proizvodnje pojedinih 
područja treba uzeti još u obzir i to da je kakvoća sirovih 
goveđih koža u razvijenim zemljama mnogo viša. 


Tablica 2 
RAZVOJ UZGOJA STOKE U SVIJETU OD 1910. DO 1970. 


Godišnji uzgoj u milijunima grla 


Godina 
Goveda i telad Koze Ovce Svinje 
1910 [ 482 126 617 260 
1920 500 60 530 174 
1930 618 206 772 288 
1950 663 164 685 269 
1960 992 356 1008 534 
1970 1213 412 1038 644 
Godina Indeks povećanja uzgoja 
ii 
1910 100 100 100 100 
1960 206 283 163 205 
1970 251 327 168 247 


U navedenu svjetsku proizvodnju sirovih goveđih koža 
uključeno je i 45 milijuna, odnosno _ 20% telećih koža. 

Pokazuje se nadalje da sirove goveđe kože relativno najviše 
izvoze SAD i Australija, a donekle još Južna Amerika i Afrika. 
Veliki izvoz sirovih koža iz SAD, koje su do drugoga svjetskog 
rata uvozile znatne količine takvih koža, nije nastao zbog 
zaostajanja u razvoju kožarske industrije, već zbog intenzifikacije 
i modernizacije stočarstva, a time i povećane proizvodnje mesa 
i sirovih koža. Zemlje u razvoju, koje su do drugoga svjetskog 
rata izvozile gotovo ukupnu svoju proizvodnju sirovih goveđih 
koža, uspjele su izgraditi kožarsku industriju koja prerađuje 
već više od 3/4 te proizvodnje. 


KOŽARSTVO 


Smatra se da je u svijetu neznatan broj sirovih goveđih 
koža koje ne dospijevaju u preradbu. 

Suprotno predviđanjima, broj se koza u svijetu poslije drugog 
svjetskog rata najviše povećao (tabl. 2). Broj koza u pojedinim 
zemljama 1970. godine prikazan je u tabl. 4. 

Procjenjuje se da je prosječna kvota klanja koza 35% 
ida godišnja svjetska proizvodnja iznosi oko 150 milijuna sirovih 
kozjih koža. 

Broj ovaca u svijetu najsporije je rastao (tabl 2), a u 
posljednje vrijeme skoro stagnira. Uzgoj po pojedinim zemljama 
1970. godine prikazan je u tabl 5. 

Prosječna kvota klanja ovaca cijeni se na “30%, pa godišnja 
svjetska proizvodnja iznosi oko 312 milijuna sirovih ovčjih koža. 

O proizvodnji sirovih svinjskih koža nema točnijih podataka. 
Procjenjuje se da kožarska industrija u svijetu prerađuje oko 
50 milijuna komada, odnosno 300 kt svinjskih koža. Budući 


Tablica 5 
BROJ OVACA U UZGOJU U NEKIM ZEMLJAMA (1970) 
Broj ovaca Broj ovaca 
Zemlja >, Zemlja > 
10" gral % 10" grla] % 
Australija 151,6 14,6 Brazil L 26,5 2:5 
SSSR 145,3 14,0 Etiopija 23,0 242, | 
Kina 13,3 SKA! Pakistan 18,9 1,8 
Novi Zeland 55,5 5,3 Marin Pisk 1,7 
Turska 40,5 40 Peru s" TE, 17,0 pra 
Indija [00 ji 39 3 S RANISEKE 16,2 1,5 
prama IMA 39,0 38 Maroko 16,0 1,5 
a so [34 [vg__—[ 10] 1] 
Paja Afrika 32,0 3,1 SAD 14,5 14 | 
vea rama_| 23 E S Va ET ST 
pak i Svijet 1038,0 | 100 


Tablica 3 


SVJETSKA PROIZVODNJA I PRERADBA SIROVIH GOVEĐIH KOŽA U 1976. 


Goveda Sirove kože A Omjer prerađenih 
: s i Pre BE SE : i proizvedenih 
Područje u uzgoju Ukupna težina Prosječna Težina prerađenih ib pa ži 
zaklano De : š težina po komadu koža be koža 
10* grla % a o kt % kg kt o 
Sjeverna Amerika 142 10,5 35 49 1120 28,3 23 592 53 
Južna Amerika 257 19,0 14 35 696 17,6 20 548 79 
Zapadna Evropa 100 74 35 35 648 16,3 19 844 123 
Istočna Evropa 38 28 32 12 180 46 15 440 244 
SSSR 108 8,0 33 35 480 12,1 14 716 162 
Azija 518 38,4 7 35 520 13,1 15 620 119 
Afrika 151 11,2 9 13 160 40 12 120 75 
Australija 36 27 28 10 160 40 16 60 38 
Svijet 1350 100 17 225 3964 100 18 4000 100 
Tablica 4 da je uz postojeći uzgoj svinja moguće dobiti oko 8 puta veću 
BROJ KOZA U UZGOJU U NEKIM ZEMLJAMA (1970) količinu, vidi se da najveći dio sirovih svinjskih koža ne 
dospijeva u preradbu. Stoga jedino u toj vrsti sirovih koža 
ža Broj koza Zemlja Broj koza postoji u svijetu znatnija rezerva sirovina za kožarsku industriju. 
105 grla Procjenjuje se da u svijetu ima 120 milijuna konja, te 
da na tržište dolazi 10-12 milijuna konjskih koža. 
Indija 69,7 Iran Zemlje u razvoju prerađuju već danas oko 78% sirovih 
Kina 59.8 BETE goveđih koža, 104% kozjih koža i 92% ovčjih koža, dobivenih 
na svojem području. Pri tom, međutim, treba uzeti u obzir da 
Nigerija 22,5 Bangladeš se ta preradba još uvijek pretežno obavlja samo do polu- 
2 i a in: i prenea 
zra 18.7 SKA 93 22 proizvoda (wetblue, crust), koji se dogotavljaju u industrijski 
razvijenim zemljama. 
Etiopija 18,0 Ostale zemlje 157,7 38,3 Razvoj proizvodnje gotovih koža u svijetu vidi se u tabl 6. 
KE nA a ere Vidi se da je proizvodnja đonskih i tehničkih koža u svijetu 
TEBI k sebe l za posljednjih 15 godina smanjena više od 20%, dok je u isto 
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vrijeme proizvodnja ostalih vrsta, pretežno kromnih gornjih i 
odjevnih koža, povećana za 75%. Udio zemalja u razvoju 
u proizvodnji površinskih koža dosegao je 30,8% svjetske pro- 
izvodnje. 

Ukupna vrijednost godišnje svjetske proizvodnje gotovih koža 
procjenjuje se sa 32 milijarde SAD dolara, a udio je goveđih 
koža u tome 80%. Za proizvodnju obuće troši se 75% 
svjetske proizvodnje gotovih koža. 


Tablica 6 
RAZVOJ PROIZVODNJE GOTOVIH KOŽA OD 1960. DO 1975. 
m Godina proizvodnje Omjer 
Kaja Jedinica proizvodnje 
koža METE | Glogov] 1963 | 1020 [1975 PSP. 
Po težini kt 610 570 500 480 78,7 
Po površini 10% m? 560 732 850 980 175,0 


Kožarska inustrija SFRJ razmjerno je razvijena i ima znatnu 
tradiciju, osobito u Sloveniji i Hrvatskoj. Industrija kože i obuće 
u SFRJ stvara 2,1% društvenog proizvoda, zapošljuje 2,9% 
radnika od ukupnog broja zaposlenih i raspolaže sa 0,9% 
vrijednosti osnovnih sredstava čitave industrije. Udio je industrije 
kože i obuće u izvozu, međutim, viši i iznosi prosječno oko 
6,5%, pri čemu izvoz nadmašuje uvoz za 70%. 


Tablica 7 
PRERADA SIROVIH KOŽA U SFRJ 1976. 
Ra Ša Nabavka iz 
ne sirovih Dee ENISA 
oža % 

Goveđe 86,0 34 

Sitne 16,5 45 

Svinjske 30,0 65 

Tablica 8 
PROIZVODNJA GOTOVIH KOŽA I KRZNA U 
SFRJ 1976. 

Vrsta proizvoda dojava Količina 
Đonske i tehničke kože kt 4,5 
Krupne gornje kože 10% m? 14,3 
Sitne kože 10% m? 3,0 
Krzna 10% m? 2,6 
Svinjske_ kože 10% m? 6,2 


Preradba sirovih koža u SFRJ 1976. godine vidi se u tabl. 
7. Znatan se dio sirovih koža uvozi. Proizvodnja gotovih 
koža i krzna u istoj godini prikazana u tabl 8. Udio SFRJ 
u ukupnoj svjetskoj proizvodnji iznosi 0,93% đonskih i teh- 
ničkih koža i 2,6% ostalih vrsta gotovih koža. 


LIT.: E. Stiasny, Gerbereichemie (Chromgerbung). Theodor Steinkopff, 
Dresden-Leipzig 1931. — J. S. Wilson, Modern practice in leather_manu- 
facrure. Reinhold Publishing Corporation, New York 1945. — W. Hausam, 
Die Bakteriologie in der Lederindustrie. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft 
MBH, Stuttgart 1946. — V, Kubeika, Koželužske analysy a zkoušeni usni. 
Čs. společnost koželužskych chemiku, Brno 1946. — V. Kubelka, Koželužstvi. 
Čs. společnost koželužskych chemiku, Brno 1947. — V. Kubelka, V. Nemec, 
I. Binko, Tfisliva rostlinna. Včdeckotechnicke vydavatelstvi, Praha 1951. — 
L. Meunier, C. Vaney, La tannerie. Gauthier-Villars, Paris 1951—52. — 
I.i H. Mollering, Verfahren der Gerbereichemie. Wissenschaftliche Verlags- 
gesellschaft MBH, Stuttgart 1952. — F. Stather, Haut- und Lederfehler. 
Julius Springer Verlag, Wien 1952. — A. H. Miuxauno6, Xumua 1yGAruux 
BEIIECTB H IponeccoB nyG6JeHua. VFusjerpomM, MockBa 1953. — B. Gložić, 
Kožarstvo I. Tehnička knjiga, Zagreb 1954. — Z. Bayer, Poznavanje sirovih 
koža. Inženjerski biro, Zagreb 1955. — M. Bergmann, W. Grassmann, 
Handbuch der Gerbereichemie und Lederfabrikation. Julius Springer Verlag. 
Wien 1931—1955, — K. H. Gustavson, The chemistry of tanning processes. 


349 


Academic Press, New York 1956. — F. Lorentz, Rauchwarenkunde. Volk und 
Wisseneigener Verlag, Berlin-Leipzig 1956. — A. C. Brill, Gerbereimaschinen. 
Eduard Roether Verlag, Darmstadt 1959. — H. B. Uepnos, TexHnoJorua 
KOKH M MEXA. TOCY TApCTBEHHO€ HAy UHO-TEXHHUECKO€ H3/ATEJIBCTBO, MOCKBa 
1959. — B. Gložić, Poznavanje gotovih koža. Viša tehnološka škola, Karlovac 
1961. — Kožarsko-taninski priručnik. Društvo kožara i obućara u NRH, 
Zagreb 1961. — L. Masner, Uprava usni. Statni nakladatelstvi technicke 
literatury, Praha 1962. — G. Otto, Das Firben des Leders. Eduard Roether 
Verlag, Darmstadt 1962. — W. T. O'Flaherty-Roddy, R. M. Loller, The 
chemistry and technology of leather. Reinhold Publishing Corporation, New 
York 1956—1964. — F. Stather, Gerbereichemie und Gerbereitechnologie. 
Akademie Verlag, Berlin 1967. Gerbefibel. BASF, Ludwigshafen/Rhein 
1955—1967. — G. Bravo, J. Trupke, 100000 Jahre Leder.Birkhiuser Verlag, 
Basel-Stuttgart 1970. — H. H. Cmpaxos, Xumua u TEXHOJIOTHA KOKH M 
mexa. Jlerkag uunycTpua, MocKkBa 1970. — Gerben-Firben-Zurichten. Bayer, 
Leverkusen 1974. — J. Kolar, Tehnologija organskih štavnih materija i 
biljnosintetske štave. Viša tehnološka škola, Karlovac 1976. — H. II. Cmpaxos, 
Ornejka KO«. Jlexkaa uujycTpua, MockBa 1976. — O. FK. Paduenko, 
OGopy IOBaHMe M MEXAHH3ALMA KOJKEBEHHBIX 34BOJIOB. JIexKAS HHIYCTPMA, 
MocKBa 1977. 


B. Gložić 


KRATKI SPOJEVI U TROFAZNIM ELEK- 
TRIČNIM MREŽAMA i postrojenjima nastaju kad se 


ošteti ili, iz bilo kojeg razloga, nestane izolacija među dijelo- 
vima mreže ili postrojenja koji se u normalnom pogonu nalaze 
na različitim potencijalima. Proboj izolacije nastaje djelovanjem 
prenapona u mreži ili zbog starenja i mehaničkog oštećenja ili 
nanošenja vodljivih slojeva na izolacije. Neposredno premošte- 
nje izolacijskog razmaka metalnim vodičem rjeđi je uzrok kvara 
u visokonaponskim mrežama. 

Za vrijeme kratkog spoja kroz dijelove elektroenergetskog 
sustava teku znatno veće struje nego u normalnom pogonu. Zbog 
toga se povećavaju toplinska i mehanička naprezanja, pa je 
prilikom projektiranja postrojenja i mreža takvom izuzetnom 
pogonskom stanju potrebno posvetiti osobitu pažnju. Osim 
neposrednih štetnih posljedica, (oštećenje dijelova postrojenja 
i mreže), kratki spoj obično uzrokuje prekid opskrbe energijom 
u manjem ili većem području oko mjesta kvara, što ovisi o 
brzini i selektivnosti zaštite te o stabilnosti elektroenergetskog 
sustava u promijenjenom stanju. Velike struje štetno utječu i 
na informacijske prijenosne sustave. Za vrijeme kratkih spo- 
jeva sa zemljom u okolišu uzemljivača, kroz koje protječu 
struje, pojavljuju se na površini zemlje razlike potencijala. 
One mogu imati tolike vrijednosti da su opasne za živa bića. 
Za izbor i dimenzioniranje mrežnih zaštitnih uređaja potrebno 
je poznavati i najmanje vrijednosti struja kratkog spoja. 

Kvarovi u mreži mogu biti poprečni i uzdužni. Poprečni 
kvarovi nastaju spojem između vodiča različitih faza i faznih 
vodiča sa zemljom, dok su prekidi faznih vodiča uzdužni kva- 
rovi. S obzirom na broj istodobnih kvarova na različitim 
mjestima u mreži razlikuju se jednostruki i višestruki kratki 
spojevi. 

Vrste kratkih spojeva razlikuju se prema broju međusobno 
kratko spojenih faza i prema tome da li postoji spoj sa zem- 
ljom. Spoj jedne faze sa zemljom najčešći je kvar. Takav kvar 
naziva se dozemnim spojem ako je zvjezdište transformatora 
izolirano ili ako je mreža kompenzirana na dozemni spoj po- 
moću prigušnice u zvjezdištu transformatora. Dozemni spoj ne 
smatra se kratkim spojem, jer mreža može neko vrijeme ostati 
u pogonu i pored postojanja spoja jedne faze sa zemljom. Ako 
je, međutim, zvjezdište neposredno uzemljeno ili uzemljeno 
preko impedancije male vrijednosti, spoj jedne faze sa zem- 
ljom naziva se jednopolnim kratkim spojem, jer tada kroz 
mrežu protječu povećane struje, pa je potrebno što prije isklo- 
piti dio mreže u kojem se pojavio takav kvar. Osim jedno- 
polnog kratkog spoja, u mrežama može nastati dvopolni kratki 
spoj (spoj dviju faza), dvopolni kratki spoj s istodobnim spojem 
sa zemljom i tropolni kratki spoj (spoj svih triju faza; sl. 1). 

Struje i naponi za vrijeme trajanja kratkog spoja mogu se 
odrediti mjerenjem u stvarnom sustavu, mjerenjem na fizičkom 
modelu ili računski pomoću matematičkog modela sustava. S 
obzirom na točnost koja se traži, a zbog pojednostavnjenja 
fizičkog ili matematičkog modela sustava, za različite naponske 
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razine dozvoljavaju se određena zanemarenja. Za vodove na- 
pona do 1 kV zanemaruje se reaktancija, a za elemente sustava 
napona višeg od 10kV zanemaruje se rezistancija. Cesto se, 
osim toga, pretpostavlja da elektroenergetski sustav nije bio 
opterećen prije nastanka kratkog spoja. 


c 
b 


Jednopolni (a—n) 


Dvopolni i spoj sa zemljom Tropolni (a—b—c) 


(b—c—n) 


SI. 1. Najčešći kratki spojevi u mreži. a, b, c fazni vodiči, n 
zemlja, / fazori poprečnih struja, V fazori faznih napona na 
mjestu kvara 


Vremenske promjene struja kratkog spoja. Tropolni kratki 
spoi podjednako opterećuje sve tri faze, pa se on naziva sime- 
tričnim. Njegov proračun i analiza su najjednostavniji. Nakon 
nastanka kratkog spoja kroz vodiče pojedinih faza proteći će 
dodatne struje (sl. 2). Te struje će nastojati održati ulančenje 
magnetskih tokova namotima i vodovima statorskog strujnog 
kruga generatora koje je zatečeno u trenutku pojave kratkog 
spoja. U općenitom slučaju promjene su struje u sve tri faze 
neposredno nakon nastanka kratkog spoja asimetrične prema 
vremenskoj osi (sl 2). To pokazuje da postoje istosmjerne 
komponente struje i, u tom vremenu. 

Istosmjerne komponente struje podržavat će ulančene mag- 
netske tokove onakve kakvi su postojali u trenutku nastanka 


Sl. 2. Struje tropolnog kratkog spoja. I, 1x, Iy efektivne vrijednosti 

struje opterećenja, početne i trajne izmjenične komponente struje 

kratkog spoja, I, udarna struja kratkog spoja, igg početna vrijednost 

istosmjerne komponente struje, i, istosmjerna komponenta struje, 
i ukupna struja 
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kratkog spoja. Budući da one nisu podržavane stalnim naponom, 
a zbog postojanja rezistancija u strujnom krugu, smanjivat će 
se od početne vrijednosti i,, po eksponencijalnom zakonu: 


#9 —t 
la = 108XP| 5 | (1) 


T,m je vremenska konstanta istosmjerne struje 
_ Xu + Xum 
si V(R, + R4) 


(2) 


gdje je X4 početna reaktancija turbogeneratora (v. Električni 
strojevi, TE 4, str. 207), X am direktna reaktancija mreže, odnosno 
voda, između generatora i mjesta kratkog spoja (v. Električni 
vodovi, TE 4, str. 226), R, rezistancija statorskog napona gene- 
ratora, R,, rezistancija mreže, a w kružna sinhrona frekvencija 
izmjeničnih veličina. 

Amplitude izmjenične komponente struje brzo se u početku 
smanjuju, da bi se kasnije sve sporije približavale ustaljenoj 
konačnoj vrijednosti. Te komponente struja statorskih namota 
tvorit će okretno magnetsko polje koje će se protiviti promje- 
nama ulančenih tokova zbog okretanja uzbudnog toka. Izmje- 
nične struje, dakle, fazno su pomaknute za 120% Budući da 
se u trenutku nastanka kratkog spoja ne može trenutno pro- 
mijeniti struja, istosmjerne komponente struje u pojedinim fa- 
zama bit će jednake promjenama trenutnih vrijednosti izmje- 
ničnih struja, ali suprotnog smjera. Promjena trenutne vrijednosti 
izmjenične komponente ovisi o položaju uzbudnog toka prema 
namotu svake od faza u momentu nastanka kratkog spoja. 
Amplitudnu vrijednost imat će struja u fazi kojoj se u tre- 
nutku nastanka kratkog spoja os namota podudara s osi uz- 
budnog toka. Kroz namot te faze proteći će i maksimalna 
vrijednost istosmjerne komponente. Ako se zanemari struja opte- 
rećenja, amplituda izmjenične komponente struje u trenutku 
nastanka kratkog spoja iznosi: 


V2N = E'LR2 + (X4 + Xam)ž] 7! ?. (3) 


I naziva se efektivnom vrijednošću početne izmjenične struje 
kratkog spoja, a E“ početnim pokretačkim naponom (sl. 3). 
Kad generatori ne bi imali prigušne namote, amplituda bi 
imala vrijednost 


V21 = ETR4 + (Xa + XamY?]"'?. (4) 
I; naziva se efektivnom vrijednošću prijelazne izmjenične struje 
kratkog spoja, E' prijelaznim pokretačkim naponom, a X4 pri- 
jelaznom reaktancijom generatora. Pretpostavi li se da naponski 


regulator ne mijenja za vrijeme prijelazne pojave uzbudni ma- 
gnetski tok, amplituda je trajne struje kratkog spoja 


V2l, = E[R2 + (Xa + Xam)?] 12, (5) 


gdje je I, efektivna vrijednost trajne struje kratkog spoja, E 
trajni pokretački napon, a X, sinhrona reaktancija generatora. 


SI. 3. Pojednostavnjeni fazorski dijagram turbo- 
generatora. V fazni napon na stezaljkama genera- 
tora, I. struja opterećenja, # kut faznog pomaka 
struje prema naponu, E", E', E pokretački naponi: 
početni, prijelazni i trajni, Xq, Xq, Xq početna, 
prijelazna i sinhrona reaktancija 
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Da bi se sačuvalo ulančenje magnetskog toka rotorskim 
namotima koje je vladalo u trenutku nastanka kratkog spoja, 
kao reakcija na okretno magnetsko polje statora pojavit će se 
dodatne istosmjerne struje u namotima rotora. Iz istih razloga 
kao istosmjerne komponente statorskih struja, one će postepeno 
slabiti i dopuštati prolaz dijela okretnog toka statora kroz 
željezo rotora. Zbog smanjenog magnetskog otpora statorskog 
toka smanjivat će se izmjenične komponente struja. Također 
će se tokom vremena zatvarati veći dio uzbudnog toka kroz 
željezo statora i povećavati pokretački napon. Zbog odnosa 
koji vladaju u prigušnim namotima brže će iščezavati njihove 
istosmjerne struje nego dodatna struja u uzbudnom namotu, 
Zbog toga se amplitude izmjenične komponente u početku brže 
mijenjaju. Kad bi dodatna struja u uzbudnom namotu ostala 
nepromijenjena, razlike amplituda mijenjale bi se prema relaciji 


a = / —t\ 
V2AI" = VAN — Iexp\; =) (6) 
Tim i 
gdje je vremenska konstanta određena izrazom 
Xa + Zaim 
Tam = To s 7 
dm M KuE Zan (7) 


u kojem je T4o početna vremenska konstanta praznog hoda 
generatora, a Zgm direktna impedancija mreže između generatora 
i mjesta kratkog spoja. Kad je generator bez prigušnih namota, 
razlika amplituda smanjuje se prema relaciji: 


V2ar = Van - 1)exp =) (8) 
Tam 
u kojoj je vremenska konstanta 
Xa + Zam 
Nefa =": 9 
dm io ne + Zi ( ) 


gdje je Tu prijelazna vremenska konstanta praznog hoda 
generatora. 

Ako se pretpostavi da se izmjenična komponenta vremenski 
mijenja po zakonu kosinusa, ovisnost ukupne struje kratkog 


Tablica 1 


STRUJE KRATKOG SPOJA MJERODAVNE ZA IZBOR ELEMENATA 
TROFAZNE MREŽE 


Vrsta Struja kratkog 
Struja kratkog spoja Mjerodavna Mreža 
mjerodavna za: spoja TU je: 
imenmanensam 
ugrijavanje a=b=7 | VN NN 
a—n VN NN 
-—-——1 
dHehnE a—b--e VN NN 
uklopnu a—b—c * | B VN NN 
snagu a—n a NN 
struja 
rasklopnu a—b—ce ZZ aca VN NN 
snagu | a—n Ka NN 
napon uzemlji- 
vača, napon a—n VN 
dodira 
o do a--n UZ VN 
utjecaje KH 
lok a—b—c ZZ VN NN 
releja 
najmanja 
proradu zaštit- b | struja 
nih uređaja kratkog 
pri zaštiti sa spoja 
zaštitnim : 
vodičem, b—e NN 
| pri nulovanju .a—n 7 NN 


NN niskonaponske mreže (do 1kV), VN visokonaponske mreže (više od 
ikV) 
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spoja u fazi s maksimalnom istosmjernom komponentom o 
vremenu dade se prikazati, za generatore s prigušnim namotima, 
kao zbroj komponentnih struja: 


= valu 


— h)exp = zd 


k— h)exp|——|+ 
md) pl) 


+14 (10) 


cosowt — Iyexp > 
Tam) 

Efektivne vrijednosti struja Iy, 1x i I,, te vremenske konstante 

Tam Tam i Tam Ovise O vrsti kratkog spoja. 


Karakteristične vrijednosti struja kratkog spoja. Za dimen- 
zioniranje elemenata postrojenja dovoljno je poznavati samo 
karakteristične vrijednosti struje kratkog spoja (tabl. 1). 

Udarna struja 1, (sl. 2) maksimalna je trenutna vrijednost 
struje kratkog spoja. 

Rasklopna simetrična struja 1,, definirana je kao efektivna 
vrijednost izmjenične komponente struje kratkog spoja u tre- 
nutku t otvaranja prekidača: 


=t 
ja (LG — Ljexp 


+1 l1 
'dm/ m) B 


= (1 = 1exo| 


a za rasklopnu asimetričnu struju 1,, uzima se u obzir i 
istosmjerna struja koja teče u istom trenutku: 


ta = (1+ 2 eno( =) (9: 


+24 ex 
ć "(7.) 

Struja kratkog spoja mjerodavna za ugrijavanje I, efektivna 
je vrijednost struje od trenutka nastanka pa do trenutka 
prekida struje kratkog spoja: 


t 


(12) 


> 1/2 
L= - (+. | a) ; 


0 


(13) 


Također je i efektivna vrijednost trajne struje kratkog 
spoja Ik jedna od karakterističnih veličina. Određivanje tih 
vrijednosti svodi se u praktičnim proračunima na određivanje 
efektivne vrijednosti početne izmjenične struje kratkog spoja 
i na njeno množenje s faktorom ovisnim o traženoj vrijednosti 
i vrsti kratkog spoja. 


Proračun izmjenične komponente. Polazeći od jednostavnog 
modela trofazne mreže (sl. 4), mogu se odrediti odnosi koji 
vladaju između pokretačkih napona E, E, i E. poprečnih 
izmjeničnih struja kratkog spoja I,, a i 1, i napona na mjestu 
kvara V,, VL i V.. Ze Zute Zi i Zp, vlastite su impedancije 
pojedinih faza, odnosno povratnog voda. Ako se nadalje impe- 
Zo između pojedinih faza označe sa u ZA lin ZbE, 


i Za, a između faznih vodiča i povratnog voda sa Z,,, 


ži Zea i primijene Kirchhoffovi zakoni na model mreže, 
dobiva se matrična jednadžba: 
Kaj 4 ME 
E = Vo + 
E. 
Za “e Zi = 22 an _ Zao su Zum = Žui 2 Žak 
SB Zba + Zan > sI — Zo Zob + Zan — 2Zin 
Zea t Zen — — Za Zaj Zi => Zur = Za 
ža TI Zie Za —>* | KA | 
Živ mh Zan — Žan Zvon L (14) 
Za + Zm = 22 - Le. 


U elektroenergetskim mrežama vlastite impedancije pojedinih 
faza približno su jednake. Također se može uzeti da su jednake 
impedancije između faznih vodiča i povratnog voda. Zbog toga 
će i svi dijagonalni elementi matrice impedancija biti jednaki. 
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Međusobne impedancije vodiča pojedinih faza međusobno su 
jednake dok u generatoru, zbog postojanja strujnih krugova 
na rotoru između faza, postoji ciklička simetrija. Zbog toga 
se za ukupne impedancije među fazama može uzeti da su 
samo ciklički simetrične: Zg =Zu = Zi, odnosno Zy = 
= Zob = Zoe 


SI. 4. Model jednostavne trofazne mreže 


Uz navedene pretpostavke matrična jednadžba (14) dobiva 
jednostavniji oblik 


E] [KW] [Z Z Z1[1 
EiI=|K|+lZ4%2 2 Z11b], (15) 
E, V. Za ZZ |L 
gdje su 
Ze Za + Za Za (16a) 
Ži = Zao + Čan — Zia — Žan (16b) 
Ze S Za SR žu s Za a Zan: (16c) 


U sustavu sa simetričnim pokretačkim naponima i ciklički 
simetričnom matricom impedancija, u kojem je opterećenje si- 
metrično, teku simetrične struje. Zbog toga je dovoljno, kad se 
u takvu sustavu određuju naponi i struje, promatrati samo 
jednu fazu. Za nju vrijedi da je 


E=V,+ Zala, (17) 
gdje je 
Za=Z+dZ,+aZ.,. (18) 
Zi je impedancija direktnog sustava, a 
igda 
a=eplj=) (19) 


jedinični fazor. Množenjem nekog fazora jediničnim fazorom 
a zakreće se fazor u kompleksnoj ravnini za 120% u pozitivnom 
smjeru. Struje i naponi u fazi b dobiju se zakretanjem onih 
iz faze a za 240" u pozitivnom smjeru, odnosno množenjem sa 
a?, a u fazi c zakretanjem za 120%, odnosno množenjem sa a. 

Za određivanje napona i struja u sustavu koji je nesimetrično 
opterećen potrebno je uz zadane karakteristike opterećenja rije- 
šiti matričnu jednadžbu (15). Da bi se pojednostavio računski 
postupak i dobilo na preglednosti, pretvara se matrična jed- 
nadžba, odnosno sustav od tri jednadžbe od kojih svaka ima 
tri nepoznanice u sustav od tri jednadžbe od kojih svaka 
ima po jednu nepoznanicu. Ta zamjena može se provesti pomoću 
matrice transformacije A, tako da j 


E, SI 
EiI=4A6E, (20) 
. E, F E, j 

V, da 

"l=4l"v (21) 
LV: a Vo 
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(22) 


Indeksima d, i, O označene su nove promjenljive veličine. 
Uvrštavanjem izraza (20), (21) i (22) u (15) izlazi da je 


Ea V, Z Zi Zi la 
ELi=|W|+4"'|Z2 Z Z All (23) 
Eol LV Zi 22 Zid 
Matrica transformacije 
Lam AJ 
A=|a a 1 (24) 
a 4 
kojoj je inverzna matrica 
Koa 
=3 l 2 
A = 1 "aq m (25) 
ŠILO 4 


ima svojstvo da ciklički simetričnu matricu iz izraza (23), 
nakon naznačenih operacija, pretvori u dijagonalnu, odnosno 
da transformira sustav jednadžbi (15) u sustav od tri jednadžbe 
od kojih svaka ima po jednu nepoznanicu: 


Ze. TZ0,0 
Nj? Ze. 2 = o 0 (26) 
2, IZ 2 O OLEZA 
Izrazom (18) određena je impedancija Za. Impedancija 
Z=Z+dZ,+d2, (27) 


naziva se impedancijom inverznog sustava, a impedancija 
klin (28) 


impendancijom nultog sustava. 
Uvažavajući relaciju (26), izraz (23) poprima novi oblik 


Es] [Ve] [Za 0 0 [1] 
E |=|4 [+0 Z0]|/1 (29) 
LE Vo. _0 0 Za | Bra 


Dakle, ako u nekoj mreži postoji barem ciklička simetrija u 
fazama, mreža dobivena transformacijom sastoji se iz tri neu- 
lančene mreže. 

Transformacija napona i struja pomoću matrice A naziva 
se transformacijom u simetrične komponente, jer se stvarne 
veličine prema (20), (21), (22) i (24) nadomještaju zbrojem 
simetričnog trofaznog sustava normalnog slijeda faza (direktni 
sustav, označen indeksom d), simetričnog trofaznog sustava 
inverznog slijeda faza (inverzni sustav, označen indeksom i), 
te istofaznog sustava (nulti sustav, označen indeksom 0). 

Nesimetrično opterećena mreža na sl. 4, uz navedene pretpo- 
stavke o impedancijama, može se nadomjestiti sa tri trofazne 
simetrično opterećene mreže, odnosno, jer se radi o simetričnim 
mrežama, sa tri jednofazne mreže (sl. 5). 


asi 


sui 


SI. 5. Direktni, inverzni i nulti 
model mreže 


Trofazni generatori u elektroenergetskom sustavu proizvode 
samo direktni sustav napona, pa relacija (29) dobiva konačni 
oblik 
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Eg DRZ DZav0 021 VE% 
o i=(k|+l0 Z 0111 (30) 
0 SP O“ so ZI e 


Stvarni elektrvenergetski sustav može se svesti na pojedno- 
stavnjeni, prikazan na sl. 4, primjenom Thevćninova poučka. 
Impedancije na sl. 5 predstavljaju tada reducirane impedancije 
na mjestu kvara (v. Električne mreže, TE 4, str. 32). Pokretački 


naponi Ey, E; i E proporcionalni su naponima u promatranoj 
točki mreže prije nastanka kratkog spoja. 


Tablica 2 
UVJETI NA MJESTU KRATKOG SPOJA 
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Da se odrede struje i naponi na mjestu kvara, upotrebljava 
se sustav jednadžbi (30). Budući da on sadrži šest nepoznanica, 
potrebno je uzevši u obzir vrstu kratkog spoja odrediti još 
tri jednadžbe. Za pojedine vrste kratkih spojeva ti su uvjeti 
navedeni u tabl. 2. Pomoću matrice transformacije A! pre- 
tvoreni su u simetrične komponente. Rješavanjem sustava od 
šest jednadžbi dobivaju se izrazi za simetrične komponente 
napona i struja na mjestu kvara. Iz tih napona i struja mogu 
se odrediti i struje u svim granama mreže, odnosno naponi u 
pojedinim točkama, a upotrebom matrice transformacije A izra- 
čunavaju se iz simetričnih komponenata stvarne vrijednosti. 
Izrazi za određivanje simetričnih komponenata struje i napdna, 
te stvarnih veličina na mjestu kvara navedeni su u tabl. 3. 

Ako se želi uzeti u obzir i utjecaj simetričnog opterećenja 
mreže prije nastanka kratkog spoja, odnosno poprečne grane 


Vesta kratkog Stvarne Simetrične mreže, primjenjuje se zakon superpozicije. Tada se u prvom 
spoja vrijednosti komponente koraku nađu struje u svim granama i naponi na mjestu kvara u 
japi tiak Vom same 1 normalnom pogonu. U drugom koraku iskoriste se pronađeni 
a=0 Va+Vi+V=0 . « . XI: AS ko: x 
ka d=0 Lo=1 naponi za određivanje pokretačkih napona E,, Ey i E, i izraču- 
i=0 TL + naju se struje i naponi uzrokovani kratkim spojem. Zbrajanjem 
k Nie: struja iz normalnog pogona i struja uzrokovanih kvarom u 
AF 7 direktnom sustavu dobiju se ukupne struje toga sustava. Po- 
ja E jd sljednji korak pri određivanju stvarnih napona i struja isti je 
i, Kr _o $ ki kao uz pretpostavku da je mreža prije pojave kvara bila 
L ši , 3 neopterećena. 
V,=0 Va=", Ovisnost struja i napona o omjeru impedancija. Za tehničku 
been V, =0 /i= Va praksu je važno znati ovisnost napona i izmjeničnih kompo- 
I, =0 la+l+lo=0 nenata struja na mjestu kratkog spoja o reduciranim impedan- 
cijama mreže, te omjer tih veličina za pojedine vrste kratkog 
Va=V Va spoja. U elektroenergetskim mrežama inverzna je impedancija 
a—b—c V,=V Vi=0 približno jednaka direktnoj. One se razlikuju samo u rotirajućim 
l+lu+l.=0 1=0 dijelovima sustava. Za ilustraciju prilika za vrijeme kvara, 
: a često i za proračun, uzima se da su te dvije impedancije 
V, Va =0 jednake. Radi lakše usporedbe moduli napona zdravih faza 
EA V, =0 V;=0 mogu se prikazati kao relativne vrijednosti modula linijskog 
V, =0 V,=0 pokretačkog napona mreže u kojoj je nastao kvar, a moduli 
struja kao relativne vrijednosti modula poprečne struje tropolnog 
Tablica 3 
NAPONI I STRUJE NA MJESTU KRATKOG SPOJA 
Vrsta kratkog spoja Simetrične komponente Stvarne vrijednosti | 
DZ m. Zi + Zo JAN = 0 
id Eq E 0 a (a2 Nod ajEy _ s 
Kls===—=| -Z DE >| Z-aZ 
ra Za+2+2 BLA TA Za+2+2 -Ži+a2Za 
nE Jok 1 la] I 
d = “ * 
i E =. 
1 i 1 varani“ ma i: 
Io Z+2+2 1 I Za+2+2Z 0 
1 
7 s [17 TA - 2 
i ZE a X 
K = — I čla 1 us s MEK —1 
y Za+Z 10 m Za+Z1_, 
b-c č L Ke - m 
I S 1 1 
za Eu | (a2-aE 
kl=-—|-i h=-——= 
; Z+2| 9 TA Za+Z1|-i 
L _-—————————— nk 7, 
k ze Za E 
klase ji geeka 
Y ZaZi + ZiZo + ZoZa 1 LA ZaZi + ZiZo + ZoZa 0 
b-c—n a > 
ši : Zi +21 1, - 
la Eg i+ 2 la (a = ajE; KU A 
li = == == 0 h|= => —|-a2%+27 
fi ZaŽi + ZiZo + ZoZa -ž, pi ZqZi+ ZiZo + ZoZa a2, du ZA 
i Ka 0 š W 0 
ki|=|[0 ki|=|[0 
a—b—c V. 0 V, 
a=b=eo=n PL ž SLao š 
4] - Ti FI = Ti 
E a 
L==lo loža 
| Tal Zalo | Zala 
| 


TE VII, 23 
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kratkog spoja. Ovisnost relativnih napona i struja za jednopolni 
kratki spoj o omjeru modula nulte i direktne impedancije i o raz- 
lici argumenata direktne i nulte impedancije prikazana je na sl 
6, 7, i 8. Iste ovisnosti za dvopolni kratki spoj s istodobnim 
spojem sa zemljom prikazuju sl. 9, 10 i 11. Struje dvopolnog 
kratkog spoja jednake su strujama dvopolnog kratkog spoja 
s istodobnim spojem sa zemljom kad omjer Z4,/Z4g ima vrlo veliku 
vrijednost. Napon faze a jednak je 2/3, a naponi faza b i c 
jednaki su — 1/3 napona faze a pri dvopolnom kratkom spoju 
s istodobnim spojem sa zemljom uz navedeni omjer impedancija. 


KRATKI SPOJEVI U TROFAZNIM ELEKTRIČNIM MREŽAMA 


modula izolirane mreže, ali je nulta impedancija tada induktivna, 
paje razlika argumenata impedancija manja od 90%. Neposredno 
uzemljena mreža ima omjer modula nulte i direktne impedancije 
veći od 0,5, a razlika je argumenata direktne i nulte impedan- 
cije manja od 90% 


Vremenske konstante nesimetričnih kratkih spojeva. Najčešće 
se najveće struje pojavljuju pri tropolnom kratkom spoju, pa 
je takav kratki spoj mjerodavan za termička i mehanička napre- 
zanja (tabl. 1). Da se, međutim, odrede naponi uzemljivača, 


Zala 


SI. 6. Relativni napon faze b kad je kratki spoj 
između faze a i zemlje; Eg pokretački napon 


SI. 7. Relativni napon faze c kad je kratki spoj 
između faze a i zemlje; Eg pokretački napon 


3 + 5 6 rd 0 l 2 3 4 5 6 7 
Za/Za Za/Za 


SI. 8. Relativna struja faze a kad je kratki spoj 
između faze a i zemlje; /, struja tropolnog kratkog 
spoja 


Zo/Za 


SI. 9. Relativni napon faze a kad je kratki spoj 
između faze b, c i zemlje; E pokretački napon 


Odnos nulte i direktne impedancije mreže jako ovisi o 
načinu uzemljenja zv jezdišta mreže. U mrežama s izoliranom 
nultočkom omjer je modula impedancija reda veličine 5 i više, 
a razlika argumenata direktne i nulte reaktancije veća je od 
90“, jer je nulta reaktancija kapacitivna. U kompenziranim mre- 
žama, uzemljenim preko induktivnih otpora podešenih prema 
dozemnim kapacitetima mreže, impedancija nultog sustava ima 
vrlo veliku vrijednost. Ako je mreža potkompenzirana, ako je, 
naime odabran induktivni otpor uzemljenja veći od potrebnog 
za potpunu kompenzaciju, nulta je reaktancija sustava kapa- 
citivna, pa je razlika argumenata veća od 90", ali je modul 
nulte impedancije mnogo veći od modula za izoliranu mrežu. 
U natkompenziranoj mreži, već prema priključenom induk- 
tivnom otporu, modul nulte reaktancije može biti i manji od 


SI. 10. Relativna struja faze b kad je kratki spoj 
između faze b, c i zemlje; I, struja tropolnog 
kratkog spoja 


Zo/Za 


Za [Za 


SI. 11. Relativna struja faze c kad je kratki spoj 
faze b, c i zemlje; I, struja tropolnog kratkog 
spoja 


naponi dodira i induktivni utjecaji, potrebno je analizirati i 
nesimetrične kratke spojeve. 

Omjer impedancije i reaktancije strujnog kruga istosmjerne 
komponente struje kratkog spoja praktički je neovisan o vrsti 
kratkog spoja, pa se i vremenska konstanta Tim (2) neznatno 
mijenja. Također početna vremenska konstanta izmjenične struje 

'im (7) znatnije ne ovisi o vrsti kratkog spoja. Statorski strujni 
krug nema veliki utjecaj na njenu vrijednost zbog male razlike 
između početne i prijelazne reaktancije. To vrijedi za prijelaznu 
vremensku konstantu T4,, (9). Za proračun prijelazne vremenske 
konstante struja nesimetričnih kratkih spojeva treba umjesto 
direktne impedancije uvrstiti reaktanciju prema kojoj je odre- 
đena promatrana struja kratkog spoja (tabl. 3). Tako se za 
jednopolni kratki spoj dobiva 
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Xa+XK+2Zam + Zo 
Tanz 1 , 29) 
m ONE X +2Zam + Zo 
a za dvopolni kratki spoj 
Xut+X+2Z 
Tiare Tlo daa o (30) 
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gdje je X; inverzna reaktancija generatora, a Z, modul ukupne 
nulte impedancije. Najveća prijelazna vremenska konstanta po- 
javljuje se za jednopolni, a manja za dvopolni kratki spoj. 

Kratki spojevi koji nastaju bliže generatorima imaju veće 
struje kratkog spoja i manje vremenske konstante izmjenične 
struje. Nasuprot tome vrijednost vremenske konstante isto- 
smjerne komponente raste kad se mjesto kvara približava 
generatorima. 


Ograničenja struja kratkog spoja. Vrijednosti struja kratkog 
spoja imaju veliki utjecaj na troškove gradnje elektroenergetskih 
postrojenja. Njihovo smanjenje obično traži ugradnju novih ele- 
menata u postrojenja ili smanjenje pouzdanosti opskrbe potro- 
šača električnom energijom. 

U dijelovima mreže s elektromotornim pogonima struje 
kratkog spoja ne smiju biti manje od neke minimalne vri- 
jednosti zbog poteškoća s upuštanjem motora. Zbog svega toga 
za pojedine naponske razine i dijelove mreže određene su granič- 
ne vrijednosti struja kratkog spoja koje dopuštaju tokom duljeg 
razdoblja optimalnu gradnju sustava s obzirom na troškove 
gradnje postrojenja i pouzdanost opskrbe potrošača. Za odr- 
žanje struja kratkog spoja na određenoj razini postoji više načina 
ovisnosti o mjestu u elektroenergetskom sustavu i o naponskoj 
razini mreže. 

U elektranama se smanjuju struje kratkog spoja izborom 
viših nazivnih napona generatora, spajanjem generatora na mre- 
žu preko blok-transformatora i odvojenim pogonom generatora. 

Mreže srednjeg napona mogu se razdvojiti u manje dijelove. 
Izborom transformatora preko kojih se napajaju takve mreže 
s većim naponom kratkog spoja mogu se smanjiti struje kratkog 
spoja. Na toj naponskoj razini upotrebljavaju se također 
prigušnice, visokoučinski osigurači i ograničivači udarne struje 
kratkog spoja. Ako se prevelika struja pojavljuje kad nastane 
dozemni spoj, odnosno kratki spojevi uz istodobni spoj sa 
zemljom, ona se smanjuje ugradnjom prigušnica ili otpornika u 
zvjezdište mreže ili smanjenjem broja uzemljenih zvjezdišta 
transformatora. Za smanjenje struje kratkog spoja koja se za- 
tvara kroz zemlju iskorištavaju se zaštitni vodiči nadzemnih 
vodova i plaštevi kabela. 

Razdvajanjem visokonaponskih mreža na manje dijelove po- 
stiže se također smanjenje struja kratkog spoja, ali se time sma- 
njuje i stabilnost takvih mreža. Zbog toga se one povezuju 
spojkama za ograničenje struje. Te spojke imaju svojstvo da 
imaju malu impedanciju kad kroz njih teku struje normalnog 
pogona, ali im se impedancija znatno povećava s povećanjem 
struje. Umjesto spojki za ograničenje struje u spojne vodove 
ugrađuju se nadstrujni odvodnici. Oni se spajaju između faznih 
vodiča i zemlje. Po svojoj građi slični su sklopkama. Imaju veliku 
uklopnu snagu i vrlo kratko vrijeme uklapanja. Prije nego što 
struja kratkog spoja postigne vrijednost udarne struje, nadstrujni 
odvodnik napravi kratki spoj u spojnom vodu. Tako se spre- 
čava da zdrava mreža napaja mjesto kratkog spoja koji je 
najprije nastao. Smanjenje struje kratkog spoja postiže se i 
povezivanjem visokonaponskih mreža preko visokonaponskog 
istosmjernog spoja. Zbog toga što je moguća vrlo brza regulacija 
struje kroz spoj, može se spriječiti i napajanje pri pojavi kratkog 
spoja. 
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KRISTALIZACIJA, stvaranje kristala, prijelaz tvari iz 
nesređenog u sređeno, kristalno stanje. Sređeno stanje nije neiz- 
mjernog dosega, već se sastoji od volumnih jedinica -—— kristala. 
Kristali mogu postojati kao izdvojena tijela — jedinični kristali 
(monokristali), a također i kao nakupine kristala — kristalni 
agregati (v. Kristalografija). Kristalizacija može nastati u plin- 
skoj i tekućoj fazi. Pojam kristalizacije obuhvaća također na- 
stajanje i rast kristala unutar čvrste faze, što se naziva rekrista- 
lizacijom. Riječ kristalizacija dolazi od grčkog xgbaralloc 
krystallos led. 

Kristalizacija se počela proučavati među znanostima veza- 
nim uz ispitivanja Zemljine kore, geologije s mineralogijom i 
petrologijom. U današnje vrijeme kristalizacija se proučava in- 
terdisciplinarno uz pomoć niza prirodnih znanosti. Za razumije- 
vanje procesa kristalizacije potrebne su spoznaje o strukturi, 
morfologiji i svojstvima kristala, o termodinamici i kinetici kri- 
stalizacije itd. ' 

Praktična primjena kristalizacije vrlo je velika. Tu je u prvom 
redu dobivanje čvrstih produkata u kemijskoj tehnologiji. Oso- 
bito je važna frakcijska kristalizacija kojom se međusobno odje- 
ljuju različite kristalne tvari. 

Posebno mjesto u oblasti kristalizacije zauzima teorijski i 
eksperimentalni rad na umjetnom priređivanju jediničnih kri- 
stala. U prirodi se, naime, nalaze jedinični kristali samo ogra- 
ničenog broja tvari. Osim toga, prirodni kristali većinom sadrže 
različite primjese, a česte su i nepravilnosti u njihovom rastu. 
Napredak fizike i kemije čvrstog tijela kroz proteklih pedeset 
godina pripisuje se, između ostalog, i razvoju niza metoda za 
rast kristala različitih tvari. Kristali su važni i u tehničkoj praksi. 
Tako npr., bez umjetno priređenih kristala silicija i germanija 
ne bi bilo današnje tehnike poluvodiča (v. Poluvodiči ). 


NUKLEACIJA 


Nukleacijom se općenito naziva proces kojim se rađa nova 
faza bez obzira o kojoj se faznoj transformaciji radi. Nukleacija, 
prema tome, neposredno prethodi procesu nastajanja i rasta 
kristala. 

Nukleacija u kojoj sudjeluje samo jedna vrsta tvari naziva 
se homogenom nukleacijom. Teorija nukleacije postavljena je na 
osnovi modela kondenzacije plinova i para. U kaotičnoj pli- 
novitoj fazi atomi ili molekule plina redovito se međusobno 
sudaraju. Tako se stvaraju veće ili manje nakupine osnovnih 
čestica ili nukleusi. Stvoreni nukleusi nisu stabilni i lako se po- 
novno disociraju. Osnovne čestice sustava i nukleusi nalaze se 
u dinamičkoj ravnoteži: 


A +A2A., (1) 
Ax+A=?2A,, (2) 
Ax+A 24, itd. (3) 


Uz povoljne uvjete, tj. ako koncentracija čestica A raste, može 
nastati tzv. kritični nukleus A,: 


Ai +AzA, (4) 
koji ima sposobnost nastaviti rast spontanim procesom: 
A, E A>Aur (5) 


Prema teorijama M. Volmera (1939) i J. Frenkela (1946), 
promjena slobodne energije nukleusa, AG“, jednaka je sumi 
promjene slobodne energije volumena i površinske energije: 


AG"= VAG, + Sa, (6) 
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gdje je V volumen nukleusa, AG, promjena slobodne energije 
volumena, S površina, s napetost površine nukleusa. Uz pret- 
postavku da se radi o nukleusu kuglastog oblika, dobije se izraz 
za prirast energije: 
3 

AG" = = +4rr2g, (7) 
gdje je r polumjer nukleusa. Taj izraz pokazuje ovisnost pro- 
mjene slobodne energije nukleusa o njegovoj veličini (sl. 1). 
Energetska barijera funkcije karakteristična je za fazne transfor- 
macije. Maksimum funkcije AG* odgovara energiji kritičnog 
nukleusa s polumjerom r*. Nukleusi manjeg polumjera nisu 
stabilni, a nazivaju se i nestabilnim embrijima. Tek s poveća- 
njem polumjera stvaraju se uvjeti za spontano povećavanje em- 
brija uz oslobađanje energije. 


SI. 1. Ovisnost promjene slobodne 
energije nukleusa o njegovu polumjeru 


Promjena slobodne 
energije 


r 
Polumjer nukleusa 


Među mnogim relacijama koje je razvila klasična teorija 
važno je spomenuti i izraz za brzinu nukleacije: 
16r0? V? 
3k> T*ln? S*' 


In/ =lnA (8) 
gdje je I brzina nukleacije, A faktor ovisan, između ostalog, 
o kritičnom polumjeru i o učestalosti sudara (za nukleaciju iz 
talina njegova je vrijednost oko 1033+£3), g napetost površine 
nukleusa, V volumen nukleusa, k Boltzmannova konstanta, 
T termodinamička temperatura, S* kritično prezasićenje (pri 
kojem se stvaraju kritični nukleusi). Jednadžba (8) pokazuje 
bitnu ovisnost brzine nukleacije o temperaturi i o prezasićenju. 

Klasična teorija nukleacije tretira embrio kao vrlo mali dio 
buduće kristalne faze s jakim interakcijama između osnovnih 
čestica. Novije teorije (J. W. Cahn, J. E. Hilliard, 1959; G. W. 
Sears, 1961) promatraju nukleus kao difuznu nakupinu čestica 
sa slabijim međusobnim vezama. Zajedničko je tim teorijama 
uloga koncentracije osnovnih čestica, odnosno nužnost posto- 
janja prezasićenosti, koja je potrebna za svladavanje energetske 
barijere nukleacije. Ipak, novije teorije pridaju nešto manju 
važnost samom prezasićenju, uzimajući sve više u obzir i razli- 
čite druge faktore. 

Nukleacija je dugo smatrana jedino homogenim procesom 
uz isključenje bilo kakvih čestica strane tvari. Međutim, na 
temelju nesklada između eksperimentalnih rezultata i teorijskih 
predviđanja došlo se do spoznaje o heterogenoj nukleaciji, tj. o 
nukleaciji koja se odvija na nekoj stranoj tvari. To može biti 
i stijenka posude u kojoj se odvija proces. Poznata metoda 
pobuđivanja kristalizacije iz neke prezasićene otopine trljanjem 
staklenog štapića o stijenku čaše temelji se na heterogenoj 
nukleaciji. D. Turnbull i B. Vonnegut (1952) objašnjavaju da 
na površini strane tvari postoje mjesta na kojima površinske 
sile mogu prouzročiti lokalno sređivanje atoma ili molekula i 
time smanjiti energiju potrebnu za stvaranje kritičnog nukleusa. 
Stupanj sređivanja ovisi o stupnju podudarnosti između postoje- 
ćeg reda u kristalnoj rešetki strane tvari i nukleirajuće faze. 
Heterogena nukleacija nastaje pri prezasićenju nižem nego što 
je potrebno za homogenu nukleaciju. 

Direktno eksperimentalno istraživanje nukleacije nije mo- 
guće. Dimenzije nukleusa vrlo su male, a vrijeme njihove sta- 
bilnosti suviše kratko. Stvoreni nukleusi, odmah po nastanku 
počinju rasti i tek kada dovoljno narastu ulaze u područje 
eksperimentalnih mogućnosti istraživanja. 


Prijelaz od nukleacije do pojave kristala. Prijelazni procesi 
u kojima od nukleusa nastaje prvi oblik čvrste faze mnogo 
ovise o vrsti sustava. Kao primjer može poslužiti kristalizacija 
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u elektrolitnoj otopini. Prema B. Težaku (1966) proces se odvija 
u pet kritičnih međustanja. 

1) Početno stanje karakterizirano je postojanjem zasićene ili 
prezasićene otopine u kojoj se, osim osnovnih konstituenata, 
molekula i iona, nalaze još ionski parovi i druge nakupine 
čestica. 

2) Stanje stvaranja embrija; pod tim se podrazumijeva obli- 
kovanje stabilnih ili nestabilnih nakupina onih konstituenata 
koji će sastavljati buduću čvrstu fazu. 

3) Stanje kritičnih nukleusa; u tom međustanju stvaraju se 
prvi kritični nukleusi. Jezgra nukleusa već posjeduje strukturu 
čvrstog stanja. Te su čestice stabilne i sposobne da dalje rastu. 

4) Stanje primarnih čestica, u kojem postoje tzv. primarne 
čestice koloidnih dimenzija sastavljene od jezgre i metoričkog 
sloja. Metorički je sloj uska volumna zona koja obavija jezgru 
i predstavlja prijelazno stanje između sređene jezgre i tekućine 
(v. Koloidika). 

5) Čvrsto stanje; agregacijom primarnih čestica stvara se 
jedan od oblika čvrstog stanja. Čvrsto stanje niskog stupnja 
sređenosti naziva se amorfnim, a visokog stupnja sređenosti 
(s pravilnim poretkom čestica) kristalom (v. Kristalografija). 

Opisana transformacija ovisi samo u početnom stanju o kon- 
centraciji, a kasnije je to prestrukturiranje, u kojem su važni 
naboj na površini primarnih čestica, svojstva konstituenata kri- 
stalne rešetke, sile koje djeluju među njima itd. 


RAST KRISTALA 


Plohe kristala. Rast kristala odvija se na plohama kristala, 
pa je proučavanje ploha osnova za studij kristalizacije. Pro- 
matranjem površine realnih kristala lako je ustanoviti da sve 
plohe obično nisu jednako razvijene. Pod razvijenošću podra- 
zumijeva se ovdje kvaliteta površine s obzirom na planarnost. 
Prirodne plohe realnog kristala mogu biti: 

1) Glatke plohe; to su plohe s najbolje razvijenom površi- 
nom i lako ih je prepoznati jer zrcalno reflektiraju svjetlost. 
S obzirom na glavne kristalografske osi, njihov položaj ostaje 
konstantan u toku rasta, a mogu se opisati pomoću jedno- 
stavnih Millerovih indeksa (v. Kristalografija). Stalnost među- 
sobnog položaja ploha već je davno navela kristalografe na 
misao da plohe kristala uvijek rastu paralelno same sebi. 

2) Plohe s jednolikim neravninama; te su plohe manje ili 
više hrapave. One nemaju sposobnost zrcalne refleksije svjetlosti, 
ali slijede zakonitost paralelnog rasta i mogu se definirati 
Millerovim indeksima. 

3) Nepravilne plohe; to su sve ostale površine na kristalu, 
koje nemaju uvijek paralelni rast i koje se ne daju uvijek 
opisati Millerovim indeksima. Te se plohe često pojavljuju samo 
privremeno u nekim fazama razvoja kristala i obično iščeza- 
vaju ako kristal ima uvjeta da se normalno razvije. 

1. N. Stranski je 1932. godine pokazao nekoliko načina za 
shvaćanje predodžbe o kristalnoj plohi s aspekta kristalne re- 
šetke. Na dvodimenzionalnom modelu jednostavne kristalne re- 
šetke (sl. 2) pune crte pokazuju stvaranje ravnih presjeka u 
različitim smjerovima. Ta predodžba odgovara realnoj glatkoj 
plohi. Crtkana linija pokazuje površinsku strukturu s jednoli- 
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SI. 2. Vrste kristalnih ploha (prema Stranskome). / glatka 
ploha, 2 ploha s jednolikim neravninama, 3 nepravilna ploha 
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kim neravninama. Jednolikim paralelnim rastom ta će površina 
zadržati svoj smjer. U nepovoljnim uvjetima neravnine postaju 
nejednolike i ploha može izgubiti planarnost. Na taj se način 
stvara potpuno nepravilna ploha (označena točkama na sl. 2). 


Mehanizam rasta kristala. Kristal može rasti najmanje na 
četiri načina. 

Rast na glatkoj plohi. Ako čestice tvari dospiju na idealno 
glatku plohu, kristal neće rasti, već će se čestice otopiti ili 
ispariti. Kristal može rasti samo na tzv. središtima rasta, kojih 
na idealnoj glatkoj površini nema. Oni mogu nastati (sl. 3) 
ako se na glatkoj površini kristala statističkom fluktuacijom 
stvori tzv. dvodimenzionalni nukleus (1), sposoban da se dalje 
razvija. Dvodimenzionalnim se naziva nukleus pločastog oblika, 
kojemu je debljina zanemarljivo mala. Takav nukleus može na- 
stati i izvan kristala. Međutim, energetski je mnogo povoljnije 
da se on formira na površini kristala. Potreban je još i jedan 
točkasti nukleus (2) smješten uz sam brid kristalnog poliedra. 
Tako stvoreni prostorni kut jest središte rasta (3) u kojem se 
čestice tvari mogu ugrađivati u kristalnu rešetku. Rast jednog 
sloja širi se do bridova kristala i sloj raste tangencijalno. Nakon 
završetka rasta jednog sloja započinje na isti način rast drugog 
sloja. Tako se minimalno povećava površina. Brzina tangen- 
cijalnog rasta ovisi o brzini dotoka čestica i brzini njihova 
uključivanja u kristalnu rešetku. Brzina rasta u smjeru okomi- 
tom na ravninu plohe ovisi o brzini stvaranja novih slojeva, 
tj. svodi se na brzinu stvaranja kritičnih nukleusa. 


10 14 


SI. 4, Relativni iznosi oslobođene ener- 
gije ugradnjom iona u kristalnu re- 
šetku natrij-klorida 


SI. 3. Shema rasta kristala na glatkoj 
plohi. / pločasti nukleus, 2 točkasti 
nukleus, 3 središte rasta 


Takvo tumačenje rasta temelji se, između ostaloga, i na 
razmatranjima W. Kossela (1928). Analizirajući rast kubične 
plohe kristala natrij-klorida, NaCl, iz vodene otopine, Kossel 
je izračunao toplinsku energiju koja se oslobađa ugradnjom 
iona Na* ili iona CI“ u kristalnu rešetku. Pri tome je uzeo 
u obzir nekoliko različitih položaja ugradnje (sl. 4). Najnepo- 
voljnije mjesto za ugrađivanje iona, tj. mjesto na kojem se 
oslobađa najmanje energije (faktor 1,0), jest direktno na površini 
ravne plohe. Najpovoljnije mjesto je prostorni kut (faktor 13,2), 
a zatim slijedi položaj u kojem čestice započinju gradnju novog 
reda, pa tako redoslijed faktora pokazuje i redoslijed vjerojat- 
nosti položaja na kojima će kristal rasti pri nekom preza- 
sićenju. 


SI. 5. Nastajanje vijčane dislokacije kubičnog kristala 
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Polinuklearni rast na glatkoj plohi ne razlikuje se mnogo od 
opisanog rasta. Umjesto na jednom mjestu, nukleacija istodobno 
nastaje na više mjesta i stvara se više središta za rast. Takav 
rast nastaje u uvjetima većeg prezasićenja. Pri suviše velikoj 
brzini stvaranja nukleusa može se poremetiti paralelni rast. Tada 
rast kristala postaje nepravilan i stvaraju se plohe s jednolikim 
neravninama ili potpuno nepravilne plohe. 

Rast na vijčanoj dislokaciji. Teorija o rastu kristala na sa- 
vršenoj plohi većinom predviđa znatno više prezasićenje otopine 
nego što eksperimenti pokazuju. Prihvatljivo objašnjenje daje 
teorija F. C. Franka, E. F. Burtona i N. Cabrere iz 1949. i 
1951. godine, koja polazi od pretpostavke da se na plohama 
kristala zbog nesavršenosti kristalne rešetke uvijek nalazi više ili 
manje defektnih mjesta. Jedan je od mogućih defekata i tzv. 
vijčano premještanje ili vijčana dislokacija (sl. 5). Uz takvu 
dislokaciju novi sloj može rasti i bez dvodimenzionalne nuklea- 
cije jer stepenica snizuje kritičnu koncentraciju potrebnu za rast. 
Dalji rast na takvoj plohi odvija se na isti način kao i na plohi 
bez vijčane dislokacije. 

Rast na nepravilnoj površini. Taj je način rasta najteže 
objasniti. Hrapave i kristalografski slabije definirane plohe sa- 
drže bezbroj središta rasta, pa je za rast tih ploha potreban 
najniži mogući stupanj prezasićenja. To su mjesta na kojima 
se najprije čestice talože i kristal raste. U povoljnim uvjetima 
niskog prezasićenja te površine teže k zacjeljivanju i smanjenju 
svoje specifične površine, što dovodi do stvaranja glatkih ploha. 

Brzina rasta kristala. Razmatranjem mehanizma rasta kristala 
uočeni su glavni faktori koji utječu na brzinu rasta. Postoji 
više pokušaja da se odredi općeniti izraz koji bi povezao sve 
bitne veličine što određuju proces rasta. Jedan od takvih izraza 
temelji se na radovima A. Berthouda (1912), J. J. P. Valetona 
(1924) i G. Friedela (1926): 


_ S(c 
naa 7 
D 


gdje je m masa tvari koja se ugrađuje u kristalnu rešetku, 
c koncentracija te tvari u fazi koja okružuje kristal, ca kon- 
centracija zasićenja, t vrijeme ugrađivanja, S površina kristala, 
& debljina difuzijskog sloja, D difuzijska konstanta, k koeficijent 
koji ovisi o brzini ugrađivanja molekula, atoma ili iona u kri- 
stalnu rešetku, a specifičan je za pojedinu vrstu plohe. 

Prema izrazu (9) ukupna brzina rasta dm/dt upravno je pro- 
porcionalna stupnju prezasićenja (c — co), a obrnuto proporcio- 
nalna otporima 8/D i 1/k. Razlikuju se dvije mogućnosti: ako 
je brzina kojom se čestice uključuju u kristal vrlo velika, pa je 
otpor ugrađivanju zanemarljiv: 
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tada je u određivanju brzine rasta difuzija neobično važna i 
predstavlja usko grlo kristalizacije; obrnuto, kad je 
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ko (11) 


difuzija više nije kritična i brzinu rasta određuje brzina po- 
vršinske reakcije smještanja čestica u kristal. 

Ravnotežni oblik kristala. Prvo razmatranje o obliku kri- 
stala potječe od J. W. Gibbsa (1878), prema kojem kristal 
nastoji poprimiti ravnotežni oblik koji odgovara minimalnom 
sadržaju slobodne energije pri danoj temperaturi i volumenu. 


SI. 6. Presjek ravnotežnog kristalnog 
poliedra prema Wulffu. A. ishodište 
rasta, n normale kristalnih ploha 
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Nezavisno od Gibbsa isti princip formulirao je i P. Curie 
(1885): na kristalu koji se nalazi u ravnoteži sa svojom sredi- 
nom razvit će se one plohe koje uz konstantan volumen i tem- 
peraturu ukupno daju najmanju površinsku energiju, tj. kojima 
je suma produkata površina i površinskih napetosti minimalna. 

U daljoj teorijskoj i eksperimentalnoj razradi tih principa 
G. Wulff je 1895. godine objavio da su površinske napetosti 
(s) ploha ravnotežnog kristala upravno proporcionalne norma- 
lama (n) tih ploha koje proizlaze iz ishodišta rasta kristala (sl. 6): 


01:62:03 = Ni :N2:N3. (12) 


Iz toga se lako može izvesti važan princip: normalna brzina 
rasta ravnotežnih kristalnih ploha upravno je proporcionalna 
površinskoj napetosti tih ploha. To znači da je idealni ravno- 
težni oblik kristala direktno određen iznosima površinske na- 
petosti kristalnih ploha. Površinska napetost definira međufaznu 
granicu između kristala i okoline i ovisi o strukturi presjeka 
kristalne rešetke, o sredini u kojoj se kristal nalazi i o tempe- 
raturi. Ako kristal promijeni svoju okolinu, npr. ako se kristal 
nastao u talini iz nje izvadi, promijenit će se površinska na- 
petost ploha, pa bi kristal morao promijeniti svoj oblik. To se, 
međutim, neće dogoditi, jer površinske sile nisu dovoljno jake 
da deformiraju kristalnu rešetku. Zbog toga kristali mogu po- 
stojati u svim zasićenim sredinama u različitim oblicima koji ne 
moraju odgovarati ravnotežnom obliku. 

Realni kristali. Kristal koji raste u optimalnim uvjetima 
niskog prezasićenja i jednolikog dotoka čestica u svim smjero- 
vima trebao bi poprimiti ravnotežni oblik. Međutim, u stvar- 
nosti se to rijetko događa. U najboljem slučaju dobiva se 
poliedar kao kombinacija između ravnotežnih i drugih oblika. 
U realnim uvjetima rasta postoje koncentracijske struje, viskozne 
otopine, temperaturni gradijenti, visoki stupanj prezasićenosti, 
utjecaj primjesa (sl. 7) i različiti mehanički utjecaji, pa se kristali 
mogu razviti na bezbroj načina s različitim plohama. Poznati 
su kristali u obliku iglica, pločica ili sasvim tankih slojeva. 
Kristali izrasli u obliku tankih iglica nazivaju se viskerima. Neki 
se kristali tokom rasta granaju poput stabljika biljaka (dendriti). 
Kristali mogu narasti u tankim slojevima. Paralelni rast (epi- 
taksija) nastaje kad kristal jedne tvari raste na površini kristala 
druge tvari. Kristal osnovice utječe pri tome na kristalizaciju 
paralelnog kristala. 

Uvjeti rasta znatno utječu i na homogenost u građi. Veliko 
prezasićenje otopine općenito stvara nehomogeni kristal s razli- 
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čitim uklopinama. Ako se u toku rasta mijenja stupanj preza- 
sićenja otopine, svaka će takva promjena prouzročiti diskonti- 
nuitet u rastu i pojavu tzv. zonalne strukture kristala (sl. 8). 
Budući da plohe kristala rastu paralelno same sebi, granice zona 
bit će paralelne s plohama kristala. Zbog razlike u površin- 
skim svojstvima pojedine plohe mogu rasti s različitim stupnjem 
homogenosti (adsorpcija matične otopine ili primjesa). To će 
stvoriti razlike u sastavu i u svojstvima pojedinih dijelova kri- 
stala, što se odražava pojavom vidljivih, a ponekad i nevidljivih 
unutrašnjih zona u obliku sličnom pješčanim satovima (sl. 9). 


Ž 


SI. 8. Shema zonalnog ra- 
sta kristala 


SI. 9, Nejednolikost građe 
kristala u obliku sličnom 
pješčanim satovima 


Tekući kristali. Tekućine nekih tvari ne prelaze hlađenjem 
neposredno u kristalno stanje, nego najprije u neko srednje, 
mezomorfno stanje, a tek nakon toga na nižoj temperaturi 
nastaje potpuna kristalizacija. Mezomorfno stanje odgovara 
tekućem stanju u kojem postoji djelomična sređenost. Za takve 
tekućine, koje prema strukturi to nisu, upotrebljava se naziv 
tekući kristali. Najpoznatija su dva oblika mezomorfnog stanja: 
smektično i nematično (v. Kapljevine, TE 6, str. 660). U smek- 
tičnom stanju tvar ne teče, već se promjena volumena odvija 
slojevito. Ako se kapljica takve tvari dotakne, razdvajat će se 
u slojevima. Difrakcija rendgenskih zraka pokazuje slojevitu 


SL 7. Utjecaj primjesa na rast kristala Seignetteove soli (KNaC,H;O;4 : 4H20). Kristal na lijevoj strani sadrži 0,17 ug željeza po gramu kristala, u sredini 
3,5 ug, a kristali na desnoj 50 »g. (Priredio dr_M. Topić, Institut Ruđer Bošković, Zagreb) 


KRISTALIZACIJA 


strukturu, ali samo u jednom smjeru. Nematično stanje bliže je 
izotropnom stanju pravih tekućina. U prolaznom polariziranom 
svjetlu nematične faze pokazuju vlaknastu strukturu, a rendgen- 
ska difrakcija ne pokazuje slojevitost. 

Fazna transformacija između tekućega i kristalnog stanja 
može se odvijati preko jedne ili više različitih međufaza. 


Opisivanje uvjeta kristalizacije. Zbog mnoštva različitih fak- 
tora koji utječu na kristalizaciju, teorijski se ne mogu točno 
odrediti okolnosti potrebne za rast kristala. Potrebni podaci 
moraju se odrediti eksperimentom. Glavno sredstvo za preno- 
šenje podataka o kristalizaciji jest dijagram ovisnosti koncen- 
tracije tvari o temperaturi (tzv. cT-dijagram) u kritičnim stanjima 
kristalizacije. Na primjeru kristalizacije iz otopine (sl. 10) kri- 
vulja r, jest krivulja zasićenja, odnosno krivulja topljivosti, a 
pokazuje stanje u kojemu se tekuća faza nalazi u ravnoteži s 
kristalima. Statistički gledano, kristal se ne otapa, a niti ne 
raste. Međutim, ta krivulja nije potpuno definirana, jer na njen 
položaj, osim temperature, može utjecati još niz faktora. Tako 
npr. različite plohe kristala trebaju različita prezasićenja za svoj 
rast. Na topljivost može utjecati i prisutnost homogenih ili hete- 
rogenih primjesa, te veličina kristala. Kristali manji od neke 
kritične veličine (u nekim primjerima oko 10 um) lakše se ota- 
paju od većih kristala, pa će se nakon nekog vremena ravno- 
teža izmijeniti. Sitniji će se kristali otopiti i istaložiti na većim 
kristalima kojima odgovara neka druga krivulja zasićenja. Zbog 
toga u dijagramu postoji i druga moguća krivulja zasićenja r;. 


hn 


Nastajanje 
novih kristala 


Koncentracija € 


Temperatura _T 


SI. 10. Ovisnost koncentracije tvari o temperaturi u kritičnim sta- 
njima kristalizacije 


U stanju ispod te krivulje nema uvjeta za bilo kakav rast 
kristala. Krivulja s, pokazuje uvjete niskog stupnja prezasićenja. 
U takvim okolnostima mogu rasti samo plohe s velikim brojem 
središta rasta. Više prezasićenje pokazuje krivulja sz. U tom 
stanju nastaje dvodimenzionalna nukleacija na glatkim kristal- 
nim plohama i tangencijalno nizanje novih slojeva. Krivulja r» 
označuje najviši stadij prezasićenja, iznad kojega nastaje spon- 
tana nukleacija izvan dosega kristalne faze. Stvara se mnoštvo 
trodimenzionalnih nukleusa i svaki od njih znači početak rasta 
novog kristala. U stanju između krivulja r, i r» (metastabilno 
područje) mogu rasti samo već postojeći kristali. U iznimnim 
uvjetima (fluktuacija temperature, mehanički utjecaji, primjese) 
može i u tom području nastati spontana nukleacija. 
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SL. 11. Dijagram topljivosti kadmij- 
-klorida u vodi 


Molni udio 
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Podaci o krivulji zasićenja r,, nalaze se u literaturi kao po- 
daci o topljivosti. Te je podatke moguće naći za relativno 
mnogo tvari koje se tope u vodi. Ostali podaci, koji se odnose 
na metastabilnu zonu, moraju se odrediti eksperimentom uz 
precizno određene i ponowjive uvjete. Opisani cT-dijagram 
vrijedi za kristalizaciju u sustavu u kojem se topljivost po- 
većava s temperaturom. Međutim, postoje i druge zavisnosti. 
Ponekad je ta zavisnost vrlo složena, pogotovo ako se radi o 
stvaranju kristalnih hidrata s različitim brojem molekula kri- 
stalne vode (sl. 11). Za sustave sa dvije ili više kristalizacijskih 
komponenata služe trodimenzionalni dijagrami ili njihovi pre- 
sjeci (v. Fazne ravnoteže, TE 5, str. 377). Podaci o višekom- 
ponentnim sustavima potrebni su, između ostalog, prilikom pro- 
računa frakcijske kristalizacije. 


Koncentracija e 


Temperatura _T 


Sl. 12. Dijagram kristalizacijskih uvjeta s tokovima kristaliza- 
cijskih procesa 


Pomoću cT-dijagrama može se prikazati tok nekih kristali: 
zacijskih procesa koji se primjenjuju u praksi (sl. 12): 

1) Prilikom dobivanja sitnih kristala procesom masovne kri- 
stalizacije otopina se sniženjem temperature i otparivanjem ota- 
pala dovodi do stanja spontane nukleacije. Zadržavanjem takvih 
uvjeta kroz neko vrijeme omogućuje se stvaranje velikog broja 
sitnih kristalića. Proces se vodi smjerom ABCD. 

2) Rast krupnijih kristala u masovnoj kristalizaciji može se 
postići tako da se sustav prvo, naglim hlađenjem i otparivanjem 
otapala, dovede u stanje spontane nukleacije. Tako se stvara 
dovoljno sitnih kristala, a zatim se proces vodi kroz stanje u 
kojem nastali kristali mogu samo rasti bez nastajanja novih 
(smjer EFG). 

3) Kristalizacija uz cijepljenje odvija se dodatkom kristalnog 
praha (cjepiva) iste kristalizirajuće tvari u slabo prezasićenu 
otopinu. Uz polagano hlađenje ubačene sitne čestice kristala 
počinju rasti (smjer HI). 

4) Kristalizacijom na konstantnoj temperaturi stanje preza- 
sićenosti postiže se otparivanjem otapala smjerom JK. 


TEHNIČKA PROVEDBA KRISTALIZACIJE 


Pod pojmom tehničke provedbe kristalizacije obuhvaćene su 
metode i postupci umjetne priprave kristala. Postupci kristali 
zacije mogu biti laboratorijski ili industrijski, prema namjeni 
mogu biti izvedeni u istraživačke ili proizvodne svrhe. S obzirom 
na konačni produkt postoje postupci za dobivanje izdvojenih 
jediničnih kristala i postupci tzv. masovne kristalizacije, kojom 
se izdvaja mnoštvo jediničnih kristala ili agregata. Prezasićenje 
otopine potrebno za rast kristala može se općenito postići 
promjenom temperature (najčešće hlađenjem), odstranjivanjem 
otapala, transportom tvari i dodavanjem nove komponente. 
Postupci kristalizacije mogu se sistematizirati s obzirom na 
fazno stanje u kojemu se odvija kristalizacija (sl. 13). 


Kristalizacija u plinskoj fazi 


Postupci kristalizacije u plinskoj ili parnoj fazi uglavnom 
su laboratorijskog mjerila i često se primjenjuju za istraživanje 
procesa kristalizacije ili pri radu sa skupim tvarima. Rastom u 


360 


plinskoj fazi priređeni su kristali mnogih elemenata, npr. bora, 
berilija, hafnija, platine, tantala, urana, volframa, cirkonija i dr., 
zatim niz metalnih borida, karbida, silicida, nitrida, fosfida, 
arsenida, oksida, sulfida i selenida. 


Transportom 
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: (temp.>100*C) 
Taloženjem aa s ruannoi 
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U hidrotermal- 
nim uvjetima 


Kristalizacija Rast u 
u tekućoj fazi želatini 
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Očvršćivanje uvjetima rena 
u talinama Rast uz 
(sustavi s jed- elektrolizu 
nom komponentom) 
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u čvrstoj fazi 


Sl. 13. Pregled metoda kristalizacije 


Kristalizacija u tekućoj fazi 


Navedeni postupci odnose se na dobivanje jediničnih kristala. 
O masovnoj kristalizaciji vidi dalje u ovom članku. 

Rast kristala taloženjem. Iz vođenih i drugih otopina kristali 
se dobivaju taloženjem, najjednostavnije pri konstantnoj tempera- 
turi. U zatvorenoj termostatiranoj posudi za kristalizaciju (sl. 14) 
nalazi se zasićena otopina neke tvari i mali početni kristal iste 
tvari. Prezasićenje za rast postiže se ishlapljivanjem otapala u 
struji suhog zraka. Podešavanjem strujanja kontrolira se brzina 
rasta kristala koji mora rasti u uvjetima minimalnog prezasi- 
ćenja bez spontane nukleacije. Miješanje otopine održava stal- 
nost koncentracije i pospješuje dotok tvari, što omogućuje uzgoj 
pravilnih i homogenih kristala. Ta se metoda primjenjuje kada 
topljivost kristalne tvari ne ovisi mnogo o promjeni temperature. 


Zrak 


SL 14. Rast kristala iz otopine talo- 


ženjem uz ishlapljivanje otapala. 1 po- 
četni kristal, 2 miješalica 


Metodom triju posuda (sl. 15) priređuje se u termostati- 
ranoj posudi 2 zasićena otopina, koja kroz filtar prelazi u desnu 
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posudu 3 s nešto višom temperaturom. U njoj se otopina pre- 
grijava radi otapanja eventualno prisutnih sitnih čestica kri- 
stala. Očišćena otopina struji zatim u kristalizator / u kojemu 
je smješteno više malih kristalnih jezgara. Temperatura kristali- 
zatora niža je od temperature u srednjoj posudi, pa se otopina 
prezasićuje i kristali rastu. Gubitak istaložene tvari ponovno 
se nadoknađuje u srednjoj posudi, a cirkulacija otopine održava 
se pumpom. A. C. Walker i G. T. Kohman prvi su opisali tu 
metodu 1948. godine. Uređaj je upotrebljavan u proizvodne 
svrhe za dobivanje velikih monokristala amonij-dihidrogen- 
fosfata i etilendiamintartarata. Rastom, koji je trajao 4 mjeseca, 
uzgojeni su monokristali amonij-dihidrogenfosfata teški oko 
20 kg. 


Sl. 15. Uzgoj monokristala metodom triju posuda. / kristalizator, 2 po- 
suda za stvaranje zasićene otopine, 3 posuda za pregrijavanje, 4 pumpa 


U drugu grupu postupaka za taloženje kristala iz vodenih 
i drugih otopina ubrajaju se metode za rast kristala u uvjetima 
kontrolirane promjene temperature. Prezasićenje u otopini nastaje 
polaganim sniženjem ili podizanjem temperature, već prema ka- 
rakteristikama topljivosti kristalne tvari. Programiranom pro- 
mjenom temperature može se održavati optimalno prezasićenje 
u toku čitavog procesa. Uređaji takve vrste (sl. 16) upotreblja- 
vaju se u laboratoriju (sl. 17) i u industriji za dobivanje niza 
tehnički važnih kristala, npr. kristala amonij-dihidrogenfosfata, 
kalij-dihidrogenfosfata, kalij-natrij-tartarata i dr. 


Sl. 16. Rast kristala iz otopine uz pro- 

mjenu temperature. / miješalica, 2 kri- 

stalne jezgre, 3 grijalo, 4 uređaj za 

programiranje temperature. 5 kon- 
taktni termometar 


Rast iz rastaljenih otopina poznat je pod nazivom: rast iz 
fluksa. Primjenjuje se na višim temperaturama, a kao otapalo 
upotrebljavaju se različiti anorganski spojevi: kalij“fluorid, litij: 
-klorid, bor(Ill)-oksid, vanadij(HI)-oksid, olovo(H)-oksid, olo- 
vo(II)-klorid, olovo(II)/fluorid itd. Otapalo može biti i višekom- 
ponentno. Kristalizacija se izvodi hlađenjem uz spontanu nuklea- 
ciju, ali isto tako i kontroliranim rastom malih kristalnih jez- 
gara uz programirano hlađenje. 

Rast u hidrotermalnim uvjetima odvija se u uvjetima visoke 
temperature i tlaka u autoklavima s temperaturnim gradijen- 
tom. Polikristalni materijal smješten je u zasićenoj otopini u 
vrućem dijelu autoklava, a kristalne jezgre u hladnom dijelu. 
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SL 17. Laboratorijski uređaj za pripravu jediničnih kristala rastom iz vodenih 
otopina (izrađeno u Institutu Ruđer Bošković, Zagreb) 


Razlika u temperaturi uzrokuje transport tvari i rast kristala. 
Tako se u alkaličnoj vodenoj otopini silicij(IV)-oksida na 
400"C, pri tlaku od oko 100 MPa (1000 atmosfera) i uz tem- 
peraturnu razliku oko 380*C mogu stvoriti uvjeti za rast mono- 
kristala silici(IV)-oksida. Metoda se primjenjuje za proizvodnju 
umjetno pripravljenih kristala kremena. 

Rast u posebnim uvjetima uključuje vrlo spore kristaliza- 
cijske procese koji se odvijaju difuzijom u viskoznim sredinama 
(npr. rast u želatini). To može biti i rast kristala u toku elek- 
trolize. Prezasićenje otopine stvara se transportom tvari s ke- 
mijskom reakcijom ili bez nje. 

Kristalizacija očvršćivanjem u talinama. To su brze metode 
kristalizacije. Vrlo su raširene i upotrebljavaju se u istraživačkom 
radu i u proizvodnji. Kako se osnovna tvar mora prevesti u 
rastaljeno stanje, većina se postupaka izvodi na temperaturi 
do 1000 “C, a ponekad i višoj. Kristalizira se obično u vakuumu 
ili u inertnoj atmosferi. 

Bridgman-Stockbargerova metoda. U posudi izrađenoj od kre- 
menog stakla, grafita, platine ili nekog drugog materijala otpor- 
nog prema temperaturi i kemikalijama nalazi se talina kristali- 
zirajuće tvari (sl. 18). Posuda se lagano kreće prema dolje tako 
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Sl. 18. Uređaj za rast kristala 
prema Bridgman-Stockbargerovoj 
metodi. 1 evakuirani prostor, 2 
23 vrući dio peći, 3 hladniji dio peći, 
4 posuda, 5 talina, 6 kristal 


2. [lea.ise a. 
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da rastaljena tvar prelazi iz vrućega u hladni dio peći, u kojem 
tvar kristalizira. Konusni završetak posude sprečava nastajanje 
mnoštva odijeljenih kristalnih nukleusa, što stvara uvjete za 
početak rasta jediničnog kristala. U optimalnim uvjetima tem- 
peraturnog gradijenta i brzine spuštanja posude cjelokupni sa- 
držaj posude iskristalizirat će kao jedan kristal. 

Kyropoulosova metoda. Talina je smještena u lončiću (sl. 19) 
na temperaturi koja je neznatno viša od tališta. Rast započinje 
na maloj jezgri 1 koja se pažljivo uranja u talinu. Nosač 
jezgre hladi se vodom radi stvaranja temperaturnog gradijenta. 
Metoda se primjenjuje za dobivanje velikih kristala alkalnih 
halogenida. 
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SL 20. Izvlačenje kristala prema 
metodi Czochralskog. 1 jezgra kri- 
stala, 2 kristal, 3 talina, 4 grijalo 


Sl. 19. Rast kristala prema Kyro- 
poulosovoj metodi. / jezgra kri- 
stala, 2 talina, 3 peć 


Metoda Czochralskoga. U do sada opisanim metodama rasta 
iz taline kristali se stvaraju u unutrašnjosti neke posude. Zbog 
ograničenosti u rastu tako priređeni kristali najčešće su puni 
dislokacija ili se sastoje od manje ili više dezorijentiranih blo- 
kova. Znatno bolji rezultati postižu se metodom izvlačenja 
kristala, koju je prvi predložio J. Czochralski. Nakon što se 
uspostavi kontakt između kristalne jezgre i taline, držač kristala 
lagano se izvlači (sl. 20). Radi homogenizacije temperature na 
granici između čvrste i tekuće faze nosač kristala istodobno 
rotira oko vlastite osi. Brzina izvlačenja relativno je velika i 
iznosi do 5 cm/h. Tokom rasta mogu se kontrolirano dodavati 
primjese radi postizanja željenih fizikalnih svojstava priređenih 
kristala. Sl. 21 prikazuje jedinični kristal germanija pripravljen 
opisanom metodom. 


SI. 21. Jedinični kristal germanija pripravljen metodom Czochralskoga (pripravio 
Z. Despotović, Institut Ruđer Bošković, Zagreb) 


Zonalno taljenje. Polikristalni materijal lađice tali se pomoću 
prstenastog grijala samo u uskoj zoni (sl. 22). Relativnim gi- 
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banjem lađice prema grijalu rastaljena zona putuje od početka 
do kraja lađice i sakuplja primjese koje se koncentriraju na 
desnom kraju lađice. Nakon nekoliko uzastopnih prijelaza zone 
materijal se može dovesti do visokog stupnja čistoće. To je tzv. 
zonalno pročišćivanje tvari. Drugi efekt prijelaza zone jest rekri- 
stalizacija koja može dati i monokristale, osobito ako se na 
početak lađice postavi jezgra budućeg kristala. 


== 


U Vakuum 


Me 3 4 


SI. 22. Zonalno taljenje. 1 lađica, 2 kristal, 3 talina, 4 poli- 
kristalni materijal, 5 grijalo 


Metoda lebdeće zone. To je, zapravo, zonalno taljenje bez 
upotrebe lađice, čime se izbjegava kontaminacija kristala mate- 
rijalom od kojega je načinjena lađica. Polikristalni uzorak kom- 
paktira se u oblik štapa prešanjem ili sinteriranjem (sl. 23). 
Nosači štapa okreću se u suprotnim pravcima. Kao grijalo može 
se upotrijebiti snop elektrona, izvor plazme ili visokofrekventno 
polje. Uzorak se održava u uspravnom položaju zbog površin- 
skih sila rastaljene zone koja ne smije prijeći određenu širinu. 
Postupak se primjenjuje za proizvodnju monokristala silicija. 
Tako su priređeni također monokristali paladija, platine, renija, 
tantala, vanadija, volframa i dr. 


SI. 24. Rast kristala prema Ver- 

neuilovom postupku. / dozator si- 

rovine s vibratorom, 2 vodikov 

plamen, 3 kristal, 4 nosač inici- 
jalne jezgre 


SL 23. Zonalno taljenje metodom lebdeće 

zone, / kristal, 2 talina, 3 polikristalni 

materijal, 4 nosači uzorka, 5 prstenasto 
grijalo 


a: 


Verneuilov postupak jedan je od prvih postupaka primijenjen 
za rast kristala u komercijalne svrhe. Počeo se primjenjivati 
početkom našeg stoljeća i danas je već znatno usavršen. Na 
vrhu uređaja (sl. 24) nalazi se vibrator i dozator tvari od koje 
nastaje kristal. Tvar u obliku praha nošena strujom kisika 
dospijeva u prostor vodikova plamena gdje se čestice tale. 
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Rastaljena tvar kapa na postavljenu kristalnu jezgru gdje kri- 
stalizira i stvara stožasti monokristal. Metoda služi za brzo 
dobivanje monokristala različitih oksidnih tvari, spinela, ferita 
i granata. Osobito je prikladna za sintezu nestehiometrijskih i 
dopiranih sustava. Na taj se način dobiva i umjetni rubin. Za 
tvari kojima smeta oksidirajuća atmosfera kao izvor topline 
upotrebljava se lučna peć i sustav za koncentraciju zračenja. 
Visokotemperaturni materijali mogu se taliti i pomoću plazme. 


KRISTALIZACIJA KAO OPERACIJA KEMIJSKE 
TEHNIKE 


Za razliku od opisanih metoda kristalizacije, u kemijskoj 
tehnici primjenjuje se tzv. masovna kristalizacija, kojoj je cilj 
izlučivanje i odjeljivanje čvrstog produkta. Postupci se izvode 
u većem obujmu, rast kristala znatno je brži. Nukleacija je 
spontana, a može biti pobuđena cijepljenjem kristalnim prahom. 
Tehnološki procesi su kontinuirani ili diskontinuirani, a naj- 
češće se radi o kristalizaciji iz vodenih otopina. 

Projektiranje kristalizacijskih procesa. Projekt kristalizacije 
mora sadržavati tri bitna dijela: opis uvjeta za dobivanje pro- 
dukta određene veličine i oblika, proračun materijala i prora- 
čun topline. 

Prvi dio obuhvaća podatke o topljivosti i ostale relevantne 
veličine za konstrukciju cT-dijagrama, pogotovo onog dijela 
koji opisuje granicu metastabilnog stanja. Tek tada se može 
odrediti način vođenja procesa kojim će se dobiti traženi pro- 
izvod. Zahtjevi mogu biti različiti. Najčešće se traži da kri- 
stalizirani materijal bude sipak i male nasipne težine, tj. sa 
sitnim i jednoličnim zrnom. Ponekad se, sasvim suprotno, traže 
krupni kristali, kao npr. u proizvodnji modre galice. Sitnija 
zrna velike površine lakše gube kristalnu vodu, a time i komer- 
cijalnu težinu. Osim toga, postoji mišljenje da su krupniji kristali 
čišći, što ne mora uvijek biti točno. Prilikom projektiranja 
uvjeta treba uzeti u obzir i miješanje otopine. Miješanje sma- 
njuje difuzijski otpor, povećava brzinu rasta, stimulira spontanu 
nukleaciju, snizuje širinu metastabilne zone i sprečava sljeplji- 
vanje zra i stvaranje kristalnih agregata. Pokretanjem kristala 
bruse se oštri bridovi kristalnih poliedara, čime se poboljšava 
sipkost produkta. Na oblik kristala mogu, pogotovo ako je 
rast dovoljno spor, znatno utjecati mali dodaci primjesa. Homo- 
gene i heterogene primjese utječu i na oblik cT-dijagrama. 

Vrijednosti za proračun materijala dobivaju se također iz 
cT-dijagrama. Praktična jednadžba za proračun izvodi se iz 
relacije: 


(13) 


gdje je my masa otopine prije kristalizacije, m, masa zaostale 
matičnice nakon kristalizacije, m, , masa izlučenih kristala, a 
Ma masa odstranjenog otapala. 

Druga relacija koja se može postaviti jest: 


My =M, + MgR + Mo, 


KR 


MiCi = M2C2 + Mx, (14) 


gdje je c, koncentracija otopljene tvari na početku procesa 
izražena u masenim udjelima, c, koncentracija otopljene tvari 
u matičnici na kraju procesa. Kombinacijom tih jednadžbi dobije 
se opća jednadžba za izračunavanje mase izlučenih kristala: 
m,(Cy — €2) + MoC2 


(15) 


MKR PE 

Za proračun topline potrebno je poznavati dovedenu i od- 
vedenu toplinu iz kristalizacijskog sustava u toku procesa. Do- 
vedena toplina sastoji se od toplinskog sadržaja primarne kri- 
stalizacijske mase, topline koja se oslobađa kristalizacijom i 
topline za pokriće deficita toplinske bilance. Odvedena toplina 
bit će toplina koja odlazi s matičnicom, toplina koja odlazi s 
kristalima, toplina koju odnose pare otapala, toplina koja se 
odvodi namjernim hlađenjem i mogući gubici topline u okolicu. 

Postupci industrijske kristalizacije. Prema tehničkoj provedbi 
procesa kristalizacijski se postupci razvrstavaju u četiri grupe: 
kristalizacija ishlapljivanjem, kristalizacija otparivanjem, va- 
kuumska kristalizacija i kristalizacija hlađenjem. 
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Kristalizacija ishlapljivanjem. Potrebno prezasićenje otopine 
stvara se odstranjivanjem dijela otapala na temperaturi nižoj od 
vrelišta. Najstariji i najjednostavniji postupak jest onaj kojim 
se natrij-klorid dobiva iz morske vode. Voda ishlapljuje djelo- 
vanjem Sunčeve energije na otvorenim prostorima. Ta je tehnika 
vrlo neekonomična, traje dugo vremena, uvelike ovisi o vre- 
menskim prilikama i potreban je veliki prostor. To je i jedini 
postupak u kojem se iskorištava samo ishlapljivanje. Svi ostali 
postupci iz te grupe više su ili manje kombinacije ishlapljivanja 
i hlađenja, bilo da se radi o spontanom ili kontroliranom 
hlađenju. 

Među starije metode ubraja se i kristalizacija iz vruće i 
zasićene otopine koja se ulijeva u velike, otvorene, plitke po- 
sude. Vruća otopina hladi se nekoliko dana. Kristali se izlučuju 
zbog hlapljenja i hlađenja otopine. U otopinu se uranjaju trake 
od inertnog materijala na kojima kristaliziraju krupni kristali. 
U mulju koji preostaje nakon uklanjanja matične otopine na- 
laze se sitni kristali. Postupak je neekonomičan, statičan (bez 
miješanja) i diskontinuiran, a dobiveni produkt nečist. 

Nešto je savršenija tehnika kristalizacije u W4ulff-Bockovim 
kristalizatorima. To su otvorena korita koja se njišu pod malim 
kutom, pa im otuda naziv —— zipke za kristalizaciju. Zipka 
može biti dugačka i 25m, a presvučena je inertnim materijalom. 
Proces je kontinuiran. Zasićena otopina polagano struji s jednog 
kraja korita na drugi. Uz spontano hlađenje i ishlapljivanje 
kristalizacija se može ubrzati i dodatnim hlađenjem vodom kroz 
dvostruke stijenke korita. U zipci se dobivaju nešto veći kri- 
stali. Potresanje otopine sprečava sraštanje kristala i stvaranje 
agregata. Zbog relativno malog učinka i ta je metoda neeko- 
nomična. 

Swenson-Walkerov kristalizator (sl. 25) jest korito sa sporo- 
hodnom miješalicom u obliku pužnice. Osim što stimulira kri- 
stalizaciju, miješalica transportira kristale i sprečava prianjanje 
kristala uz stijenke korita. Kristalizirati se može kontinuirano 
s jednog kraja na drugi. I tu postoji mogućnost dodatnog 
protustrujnog hlađenja kroz cijevi smještene uz korito ili kroz 
dvostruku stijenku. 


Otopina 
=> 


SI. 25. Swenson-Walkerov kristalizator, / miješalica u obliku puž- 
nice, 2 korito 


Cijevni kristalizator ili bubnjasti rotirajući kristalizator često 
se upotrebljava za masovnu kristalizaciju ishlapljivanjem (sl. 26). 
To je blago nagnuta cijev (oko 5%), promjera do 120cm i 
duljine do 30m. Cijev rotira brzinom do 50 okretaja/min. Na 
gornjem dijelu ulazi otopina, a na donjem dijelu izlazi matična 
otopina s izlučenim kristalima. Cijev je na oba kraja zatvorena 
kružnim vijencima. Rotacija pomaže da se tekućina razlijeva po 
cijeloj unutarnjoj površini bubnja. Kroz sredinu cijevi na nižem 
dijelu protustrujno se ubacuje struja zraka za ishlapljivanje 
otapala. Ispod bubnja nalazi se cijev kojom struji topla voda 
umjerene temperature radi zagrijavanja stijenke kristalizatora i 
sprečavanja kristalizacije uz stijenku. 

Kristalizacija isparivanjem. Za razliku od ishlapljivanja, u 
tim se procesima otapalo uklanja na višoj temperaturi koja 


Zrak 


Otopina 


SI. 26. Cijevni kristalizator. / rotirajući bubanj, 2 cijev za grijanje, 
3 pogonski valjci za rotaciju cijevi 
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može doseći i temperaturu vrenja (v. Isparivanje, TE 6, str. 540). 
Najjednostavniji je primjer proizvodnja kuhinjske soli upariva- 
njem morske vode ili siane vode u plitkim kotlovima. Ako je 
to ekonomski opravdano, isparena se voda može kondenzirati 
i upotrijebiti u različite svrhe (jedan od načina desalinizacije 
morske vode). Kristalizacija isparivanjem provodi se u ispari- 
vačima različitih oblika i veličina. Tako, npr., u jednom od 
takvih uređaja (sl. 27) vruća, zasićena otopina ugrije se u izmje- 
njivaču topline do vrenja i tjerana pumpom ispunja prostor 
glavnog isparivača, Prezasićena otopina prelazi u donju posudu 
gdje nastaje kristalizacija. Vruća kaša, suspenzija matičnice i 
izlučenih kristala, hladi se i vodi u separatore radi izdvajanja 
i sušenja kristala. Uređaj se uz male preinake može upotrijebiti 
i kao vakuumski kristalizator. Tada će izostati zagrijavanje u 
izmjenjivaču topline, dok će se odušak spojiti s vakuumskom 
pumpom. 


Vakuum 


5 Produkt 


SI. 27, Kristalizacija isparivanjem ota- 

pala. 1 glavni isparivač, 2 regulator 

razine, 3 kristalizator, 4 izmjenjivač 
topline, 5 pumpa, 6 odušak pare 


SI. 28. Uređaj za kontinuiranu va- 
kuumsku kristalizaciju. / kristalizator, 
2 središnja cijev, 3 prihvatnik kristala 


Vakuumska kristalizacija. U tu se grupu ubrajaju postupci 
u kojima se za postizavanje prezasićenog stanja u otopini pri- 
mjenjuje, između ostalog, i vakuum. To su suvremeniji uređaji 
koji rade ekonomično i s većim učinkom. Dobra im je strana 
što imaju malo pokretnih dijelova i mogućnost dobre kontrole 
procesa. U tipičnom uređaju za kontinuiranu vakuumsku kri- 
stalizaciju (sl. 28) djelovanjem vakuuma otparuje se otapalo i 
otopina se hladi, pa tako nastaju kristali. Zbog ključanja kristali 
se neprestano kreću dok ne narastu i otežaju, a zatim padaju 
kroz središnju cijev u prihvatnik kristala. Suspenzija kristala i 
matičnice odlazi u separator za hvatanje i razdvajanje kristala 


SI. 29. Uređaj za kristalizaciju hlađenjem. / mije- 
šalica, 2 cijevi za hlađenje vodom, 3 kristalizator 
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od matične otopine. Preostala matičnica vraća se u prihvatnik 
kristala, a višak izlazi iz sustava. Takva se kristalizacija obično 
izvodi u postrojenjima sa tri ili više međusobno povezanih 
kristalizatora. 

Kristalizacija hlađenjem. Hlađenje se više ili manje primje- 
njuje u skoro svim operacijama industrijske kristalizacije. Me- 
đutim, postoje i postupci u kojima se za stvaranje prezasićenja 
primjenjuje samo hlađenje. U zatvorenu posudu kristalizatora 
(sl. 29) stavlja se zasićena otopina. Unutar posude smještena je 
miješalica i cijevi za hlađenje kojima protječe voda. Miješanje 
pospješuje nukleaciju, a time i stvaranje sitnozrnatog produkta. 
Postupak se vodi diskontinuirano, ali je ekonomičan za manju 
proizvodnju, pogotovo ako voda za hlađenje nije skupa. Glavni 
je nedostatak izlučivanje kristala na hladnim stijenkama cijevi 
hladila. To se može djelomično spriječiti postavljanjem gume- 
nih otirača na miješalicu. Za kristalizaciju hlađenjem može se 
upotrijebiti i rotirajući bubanj (sl. 26), koji će tada biti zatvoren 
na oba kraja. Hladi se preko stijenke, a struja zraka nije 
potrebna. 
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KRISTALNA OPTIKA, grana optike koja obuhvaća 
sve pojave što se opažaju pri prolazu svjetlosti kroz optički 
anizotropne kristale ili, još općenitije, sve pojave svjetlosti koje 
nastaju na kristalima (npr. pojave pri totalnoj refleksiji). Brzina 
širenja svjetlosti u kristalima je u različitim smjerovima razli- 
čita, zbog čega nastaje pojava dvoloma. Od jedne se upadne 
zrake u kristalu pojavljuju dvije zrake različitoga smjera, koje 
se mogu razlikovati i po apsorpcionoj sposobnosti u vidljivom 
dijelu spektra (v. Optika). Posljedica toga je pleohroizam, ovisnost 
boje kristala o smjeru titranja svjetlosti. 

Različite pojave koje se pri tom opažaju toliko su karakte- 
ristične za pojedine tvari da se one po njima mogu prepoznati. 
U određenim slučajevima može se iz samo optičkih opažanja 
na temelju tih pojava u izomorfnim smjesama točno odrediti 
njihov kemijski sastav, tj. udio pojedinih komponenata u smjesi. 
Umjetno pobuđenim dvolomom, zbog nejednolikog naprezanja, 
mogu se kontrolirati deformacije tehničkih konstrukcija (v. 
Fotoelasticimetrija, TE 5, str. 525). 


LOM I DVOLOM SVJETLOSTI 


Lom svjetlosti poznat je već odavna. U starohelenskom 
razdoblju o lomu se nalaze zapisi u Katoptrici, koja se pripisuje 
Euklidu. Ptolemej je obavljao i mjerenja. Zakon prema kojemu 
se svjetlost lomi pronašao je 1621. godine Holanđanin W. 
Snellius (Snel van Royen, 1580. ili 1591—1626); današnji oblik 
tog zakona objavio je 1637. godine R. Descartes (1596—1650) 
u djelu La Dioptrique. Prema tom zakonu, pri prolazu iz jed- 
noga sredstva u drugo (npr. iz uzduha u vodu, staklo, sol itd.) 
svjetlost se lomi tako da se upadna zraka, okomica na granicu 
između sredstava na mjestu upada i slomljena zraka nalaze u 
istoj ravnini (ravnina upada) te da je omjer sinusa kutova upada 
i loma za ista dva sredstva stalna veličina za svaki kut upada 
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(v. Optika). Ch. Huygens je pokazao da je omjer tih sinusa 
jednak omjeru brzine svjetlosti u sredstvu iz kojega ona dolazi 
i brzine u sredstvu u koje svjetlost ulazi. Huygensovi izvodi 
vrijede za longitudinalno i za transverzalno valovito gibanje. 
Prema tom zakonu loma od jednoga snopa upadnih zraka na- 
staje jedan snop lomljenih zraka. Posebno, ako svjetlost pada 
okomito na granicu dvaju sredstava, ona nepromijenjenim smje- 
rom nastavlja dalje svoj put u drugom sredstvu. 

Otkriće dvoloma. Sredinom XVII st. bili su iz Islanda u 
Kdbenhavn dopremljeni veliki, potpuno prozirni kristali kalcita 
(CaCO,). Na njima je E. Bartholinus (Bartholin; 1629—1698) 
opisao 1669. godine nove pojave koje se prema Snelliusovu 
zakonu loma nisu mogle očekivati niti protumačiti. Pojava dvo- 
loma može se razmotriti na romboedru sasma prozirnoga kal- 
cita, koji se može iskalati zbog odlične kalavosti kalcita smjerom 
romboedarskih ploha u romboedar omeđen sa šest istovrsnih 
romba (sl. 1). Pada li snop svjetlosti U okomito na jednu od 
tih ploha u točki A, pojavit će se u kalcitu dva snopa O i E. 
Snop O će nepromijenjenim smjerom nastaviti svoj put kroz 
kalcitni romboedar, izaći iz njega u točki B na suprotnoj para- 
lelnoj plohi i nastaviti okomito na nju nepromijenjenim smje- 
rom širenje uzduhom. Snop će E unatoč okomitom upadanju 
u točki A izmijeniti svoj smjer širenja u kalcitu od točke A 
prema točki C ; izašavši u točki €, širit će se u uzduhu smjerom 
paralelno s prvim snopom. Od jedne zrake, kako se obično kaže, 
nastale su na taj način dvije zrake jednakoga intenziteta. Ovu, 
do 1669. godine sasma nepoznatu pojavu nazvali su dvolom, a 
prozirne kristale kalcita s Islanda islandski dvolomac. 


Si. 1. Razdvajanje snopa svjetlosti U u dvolomnom 
kristalu na ordinarni snop O i ekstraordinarni snop E 


Na sl. 2 predočen je presjek K,DK, sa sl. 1. U njegovoj 
se ravnini šire kroz kalcit obje zrake AB i AC, koje su u njemu 
nastale zbog dvoloma. Ako se u točki A nalazi otvor kroz koji 
svjetlost okomito pada na kalcit, oko, koje se nalazi s druge 
strane kalcita, vidjet će taj otvor dvostruko. Oko u koje dolaze 
zrake vidjet će otvor u protivnom smjeru od smjera zraka. 
Vidjet će dakle otvor u točki A, jer je ona u produžetku 
jedne zrake u suprotnom njenom smjeru ; isto tako vidjet će oko 
sliku tog otvora i u točki A', jer je ona u produžetku druge 
zrake. Slično će se vidjeti udvostručeno sve što se kroz kalcit 
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Sl. 2. Zbog dvoloma u kalcitu vidi se 
točka A dvostruko, u A i A', točnije 
UAA, 


FA K, A 
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promatra, npr. tekst u knjizi ako se romboedar postavi na njega. 
Vrijednosti kutova na sl. 2 odnose se na kalcit. 

Jedan od dva snopa svjetlosti koji upada okomito u točki A 
na plohu romboedra proći će i izaći nepromijenjenim smjerom 
kroz B iz kalcita, kako to prema Snelliusovu zakonu loma i 
mora biti. Zraka u tom snopu ponaša se u skladu s tim zakonom 
i zbog toga se ona zove ordinarna, redovna ili obična zraka. 

Za druge zrake to ne vrijedi. Usprkos okomitom upadanju 
svjetlosti u A, one se u kalcitu otklone od smjera ordinarne 
zrake za 6%04' i, izašavši u točki C iz kalcita, nastavljaju svoj 
put kroz uzduh paralelno sa smjerom ordinarnih zraka. Zraka 
iz toga drugog snopa vlada se, s obzirom na do tada poznati 
zakon loma, neočekivano ili neobično pa se zbog toga naziva 
ekstraordinarna, izvanredna ili neobična zraka. 

Od svake zrake koja ulazi u kristal nastaju, izuzevši po- 
sebne okolnosti, dvije zrake različitih smjerova u kristalu. Iza- 
šdvši u uzduh, šire se one odvojeno, međusobno paralelnim 
smjerovima bez obzira na to da li svjetlost upada okomito ili 
koso, ako je ploha kroz koju svjetlost ulazi paralelna s izlaznom 
plohom. 

Dvije slike predmeta, koje se pri promatranju kroz dvolo- 
mac vide, nalaze se na dijagonali romba koja raspolavlja tupi 
kut romba. Položi li se dvolomac jednom svojom plohom na 
ravnu podlogu (sl. 2) i na toj podlozi zakreće, ostat će jedna 
od dviju slika, i to ona u A, na miru, kako bi to bilo pri 
promatranju te slike kroz staklo. Druga slika A', koja odgo- 
vara ekstraordinarnoj zraci E, okretat će se pri tom po kruž- 
nici sa središtem u A. Odatle se mora zaključiti da njezin 
položaj ovisi o obliku i o položaju kristala. Ona stalno ostaje 
u ravnini koja je na sl. 1 osjenčena, a to je ravnina u kojoj 
se nalazi os c romboedra (smjer K,K, na sl. 1 i 2) i ordinarna 
zraka AB. Ona se zove glavni presjek ekstraordinarne zrake. 
Prema tome, ekstraordinarna zraka se otklanja u kristalu u 
svom glavnom presjeku, i to na stranu prema tupom ovršnom 
bridu K,D romboedra. 


Huygensovo tumačenje dvoloma 


Ubrzo nakon Bartholinusovih opažanja, koja označuju po- 
četak kristalne optike uz prilično oskudne i netočne eksperimen- 
talne podatke, C. Huygens (1629—1695) uspio je objasniti neo- 
bično ponašanje svjetlosti pri prolazu kroz kalcit. Prvi put je 
on o tom izvijestio 1678, a 1690. objavio u svojem djelu Traite 
de la lumičre. Prema svojoj zamisli o valnoj prirodi svjetlosti, 
rastumačio je on zakon refleksije i loma za tijela u kojima se 
svjetlost širi na sve strane istom brzinom (optički izotropna 
tijela). Uzme li se da se u takvu tijelu, npr. u vodi, staklu itd., 
iz jedne točke u njegovoj nutrini počne širiti svjetlost na sve 
strane, proširit će se ona nakon određenoga vremenskog razmaka 
do plohe kojoj su točke jednako udaljene od izvora svjetlosti. 
Dakle, u optički izotropnim sredstvima kugla je ploha koja pri- 
kazuje brzinu zraka ili ploha brzina zraka (ili još jednostavnije 
ploha zrakć); kadšto se govori i o valnoj plohi. Budući da u 
kalcitu zbog dvoloma nastaju dvije zrake, to, osim kugle kao 
plohe zraka za ordinarnu zraku, mora postojati još i ploha 
druge vrste za ekstraordinarnu zraku. Ona ne može biti kugla 
druge veličine, što bi predstavljalo drugačiju, ali uvijek stalnu 
brzinu te zrake, bez obzira na njezin smjer. Ona bi se, naime, 
tada opet morala ponašati kao ordinarna zraka, odnosno lomiti 
se u skladu s običnim zakonom loma i ne bi smjela ovisiti o 
položaju kristala prema dolaznoj svjetlosti, a baš to ne vrijedi 
za ekstraordinarnu zraku. Huygens je zbog toga zaključio da 
za ekstraordinarne zrake ta ploha mora imati drugačiji oblik, 
zamislivši da se ekstraordinarna zraka širi kroz kalcit elipsoidnim 
a ne kuglastim valovima. Ploha zrak4 treba da bude rotacioni 
elipsoid, tj. tijelo koje nastaje rotacijom elipse oko jedne od 
njenih osi. Kasnije je utvrđeno točnim mjerenjima da za širenje 
ekstraordinarne zrake ne dolazi u obzir nikakva ploha osim 
rotacione plohe, jer se ta zraka u svim smjerovima, jednako 
nagnutim prema osi c kalcita, širi jednako brzo. Prema 
Huygensu, splošteni je rotacioni elipsoid ploha zrak4 za ekstra- 
ordinarnu zraku u kalcitu. Treba zamisliti da je on u kristalnu 
zgradu kalcita uložen u sasma određenom položaju, njegova se 
os rotacije podudara sa smjerom osi c kalcita. U tom smjeru 
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je brzina njezina širenja u kalcitu najmanja; što su smjerovi 
njena širenja više nagnuti prema toj osi, brzina te zrake biva 
postepeno sve veća, kako to odgovara sve većoj duljini radijus- 
-vektora rotacionog elipsoida uz sve veći nagib prema njegovoj 
kraćoj osi rotacije. Najveću brzinu imat će ta zraka kad prolazi 
kroz kalcit okomito na os c kristala, odnosno okomito na kraću 
os elipsoida. U smjeru osi c kalcita, odnosno u smjeru osi 
rotacije elipsoida, brzina te zrake jednaka je brzini ordinarne 
zrake. Kugla kao ploha zraka za ordinarnu zraku nalazi se, 
prema tome, u rotacionom elipsoidu kao plohi zrak4 za ekstra- 
ordinarnu zraku; one se dotiču na krajevima osi rotacije 
elipsoida. Ploha koja prikazuje brzine širenja svjetlosti u kalcitu 
sastavljena je, dakle, od dviju ljuski onako kao na sl. 3, u kojoj 
su presjeci kugle osjenčeni. Općenito uzevši, kroz kalcit se u 
svakom smjeru šire dvije zrake. Jedna je sporija, s većim in- 
deksom loma w, njezina brzina ne ovisi o smjeru svjetlosti. To 
je ordinarna zraka. Brzina druge, ekstraordinarne zrake, ovisi 
o smjeru širenja, a najmanja je (jednaka brzini ordinarne zrake) 
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Sl. 3. Tri okomita presjeka dvoljus- 
kaste plohe zraka svjetlosti za optički 
jednoosni negativni kristal. o brzina 
ordinarne, e brzina ekstraordinarne 
zrake, o indeks loma ordinarne, € 
indeks loma ekstraordinarne zrake 


ako se svjetlost širi u smjeru osi rotacije elipsoida, odnosno u 
smjeru kristalne osi c. U kristalu postoji (sl. 3) samo jedan 
takav smjer. Pri širenju svjetlosti u tom smjeru postoji u kalcitu, 
zapravo, samo jedna zraka minimalne brzine o (maksimalnoga 
indeksa loma o»). U tom jedinom smjeru ne pojavljuje se dvolom. 
Taj se smjer, s obzirom na optičko ponašanje kristala, zove 
optička os, a svi takvi kristali optički jednoosni. To su kristali 
tetragonskoga i heksagonskoga sustava. U svakom drugom 
smjeru brzina ekstraordinarne zrake je veća od brzine ordinarne 
zrake, ali je jednaka za sve njene smjerove jednako nagnute 
prema optičkoj osi. Dok ordinamna zraka stigne do plohe kugle, 
ekstraordinarna će u istom smjeru kao brža istodobno doći 
dalje, sve do plohe rotacionoga elipsoida. To se vidi na sl. 4, 
koja predstavlja bilo koji od središnjih presjeka dvoljuskaste 
plohe zraka (sl. 3) kroz optičku os. On je predstavljen kruž- 
nicom i elipsom. Dok ordinarna zraka dođe od središta S do H, 
ekstraordinarna će se u istom smjeru proširiti do 1. Najveća 
brzina ekstraordinarne zrake u smjeru okomito na optičku os 
(sl. 3 i 4) označuje se slovom e (i njoj pripadni najmanji 
indeks loma sa £). S te dvije brzine o i e određen je u pot- 
punosti izgled dvoljuskaste plohe za optički jednoosni kristal. 


Optička os 


j 


SI. 4. Središnji presjek dvoljuskaste 
plohe zrak4 kroz optičku os 


Brzina o predstavlja, naime, polumjer kugle kao plohe zrak4 za 
ordinarnu zraku; pomoću o i e kao dvaju međusobno okomitih 
polumjera može se konstruirati elipsa i rotacioni elipsoid rota- 
cijom elipse oko kraće osi. Zbog toga se brzine o i e zovu 
glavne brzine kristala, a pripadni indeksi loma o i e glavni 
indeksi loma. 


366 


Pomoću dvoljuskaste plohe zraka Huygens je objasnio dvo- 
struki lom u kalcitu. Neka se od njega izbrusi i polira plan- 
paralelna ploča koso prema optičkoj osi (odnosno kristalnoj 
osi c) i neka se pusti snop paralelnih zraka S,, S2, Sa da pada 
na nju koso u ravnini paralelnoj s optičkom osi (sl. 5). Razma- 
tranjem ordinamme zrake, kojoj su valovi kuglasti, dobiva se 
smjer slomljenih zraka. Dok zamišljena zraka S, dođe, šireći 
se u uzduhu (ili što je gotovo isto u vakuumu), od B do C, 
zraka će S,, koja je pala na površinu kristala, oko A kao 
središta, uzbuditi elementarni val s polumjerom AF u kristalu; 
svjetlosni će se podražaj, dakle, prenijeti u kristalu do neke 
određene točke na kružnici polumjera AF. Pri tom je uzeto 
da je brzina svjetlosti u kristalu znatno manja; to se vidi po 
tome što je AF kraće od BC. Slično se razmatraju zrake S, 
i S. U trenutku kad je S, dotakla u D površinu kristala, 
zraka S, došla je do točke G. Dok se ona uz veću brzinu 
proširi do točke € na površini kristala, zraka će se S, uz manju 
brzinu širiti u kristalu i uzbuditi oko D kao središta elemen- 
tarni val s polumjerom DH. Uz te elementarne kuglaste valove 
s polumjerima AF, DH moraju se zamisliti valići sa sve kraćim 
polumjerima do polumjera jednakog nuli u točki €, jer se opi- 
sana Huygensova konstrukcija mora u mislima provesti ne samo 
za tri zrake (S,, S2, Sa na sl. 5) nego i za svaku međuzraku iz 
toga snopa. Zajednička ovojnica ili anvelopa vrlo brojnih, po- 
stepeno sve manjih elementarnih kuglastih valova jest nova 
fronta CK slomljenih ordinarnih zraka u kristalu koje idu od 
točaka A, D, C (i svih međutočaka) okomito na zajedničku 
tangentu (CK, sl. 5) kroz dirališta tih valova L, M, C (i svih 
dirališta između njih). Kako su u uzduhu zrake S,, S2, S3 (i 
sve međuzrake) napredovale svojom frontom ili čelom AB brzi- 
nom c od 300000 km/s, tako će se one u kristalu, gdje je brzina 
ordinarne zrake c, manja, širiti izmijenjenim smjerovima AL, 
DM, ... okomito na novu frontu CK. 


Optička os 


SI. 5. Huygensov model za pojavu dvoloma u kalcitu. e optička 
os kristala 


U isto se vrijeme, međutim, prema Huygensovoj zamisli u 
dvolomnom kristalu iz točaka A, D, C (i, naravno, iz svih me- 
đutočaka) šire ne samo kuglasti nego i elementarni rotaciono- 
-elipsoidni valovi. Njihova je zajednička ovojnica CN. Kroz 
njezina dirališta P, R, C idu iz točaka A, D, € smjerovi AP, 
DR itd. ekstraordinarnih zraka koje nisu okomite na svoju 
frontu CN. Izašavši iz kristala ordinarne (O) i ekstraordinarne 
(E) zrake nastavit će paralelno, ali odvojeno svoj put kroz uzduh. 

Pomoću ove konstrukcije može se protumačiti što će se do- 
goditi pri prolazu svjetlosti kroz kalcit uz okomito upadanje 
na planparalelno priređene kalotine ili ploče različitog nagiba 
prema optičkoj osi kristala. Plohe tih ploča mogu biti kose 
prema optičkoj osi (sl. 6a), paralelne s njom (sl. 6b) i okomite 
na optičku os (sl. 6c). 

Ako snop paralelnih zraka svjetlosti okomito upada na plohu 
ploče (točke A i B na sl. 6a), oko upadnih točaka pojavljuju 
se elementarni valovi ordinarnih i ekstraordinarnih zraka (kruž- 
nice i elipse). Tada se mogu konstruirati (kao na sl. 5) zajedničke 
ovojnice: za ordinarnu zraku FG, a za ekstraordinarnu ZM. 
Njihova dirališta H i K za ordinarnu, a N i P za ekstraordi- 
narnu zraku, određuju uz točke A i B smjer obiju zraka u 
kalcitu. Smjer je ekstraordiname zrake u kristalu nagnut prema 
smjeru upadne zrake usprkos okomitom upadu svjetlosti (sl. 6a). 
Na gornjoj strani ploče obje zrake izlaze odvojeno, međusobno 
paralelno, iz kalcita okomito na gornju plohu ploče. 
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Ako je planparalelna ploča izbrušena paralelno s optičkom 
osi (sl. 6b), svjetlost se kroz kristal širi okomito na optičku 
0s, i razlika brzina o i e (i pripadnih indeksa loma o i e) bit 
će maksimalna za tu tvar, ali će obje zrake nastaviti svoj put 
kroz kristal, pa i nakon izlaska iz kristala, istim putem. Pri- 
vidno će izgledati kao da je jedna zraka. Da su to dvije zrake, 
najlakše se uvjeriti ako se umjesto planparalelne ploče načini 
ploča s nagnutim stranama. Uz okomiti upad svjetlosti na 
donjoj strani upadat će svjetlost na gornjoj strani (na sl. 6b 
označena crtkano) koso prema okomici na mjestu upada i na- 
kon izlaza iz kristala pojavit će se dvije zrake. Više će se 
otkloniti ordinarna zraka (O), zbog njene manje brzine, a manje 
ekstraordinarna (E), jer ima maksimalnu brzinu e u kristalu. 


E o E o 


SI. 6. Tri osnovna položaja plohe 
kristalne ploče prema optičkoj osi 
kristala: a kos, b paralelan i c okomit 
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Kad je planparalelna ploča izbrušena okomito na optičku 
os (os c kristala) (sl. 6c), postojat će zajednička tangenta na 
kružnici i elipsi. Kroz kristal će se širiti i iz njega izaći samo 
jedna, ordinarna zraka minimalne brzine 0. Izbrusi li se gornja 
ploha koso prema optičkoj osi (crtkano na sl. 6c), izaći će 
(za razliku od primjera na sl. 6b) iz kristala samo jedna zraka. 
U tom jedinom smjeru nema dvoloma, jer se zrake šire para- 
lelno s optičkom osi. 


Valna normala i ploha normala. Da se razluči ponašanje 
ordinarnih i ekstraordinarnih zraka, odvojeno je nacrtan lom 
za ordinarne zrake na sl. 7, a za ekstraordinarne na sl. 8. Do- 
voljno je crtati samo krajnje lijeve presjeke dvoljuskaste plohe 
zrak. Zbog toga što je ordinarna zraka prešla put BC i AL 
u istom vremenu t, brzinom c u vakuumu i brzinom o u kalcitu, 
mogu se iz pravokutnih trokuta ABC i ALC postaviti relacije 
za sinuse upadnog kuta i i lomnog kuta |: 


t t 
MODA 5. glnje (1) 
AC AC 


Iz njihova omjera dobiva se indeks loma 


os q=". (2) 
o sinl 

Iz Huygensove konstrukcije neposredno slijedi zakon loma 
za ordinarnu zraku svjetlosti u optički izotropnim sredstvima. 
Za svaki kut upada i mora se kut loma | izmijeniti toliko da 
omjer njihovih sinusa bude stalnog iznosa i jednak indeksu 
loma & ordinarne zrake (2). Iz konstrukcije se ujedno razabire 
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da do loma svjetlosti dolazi zbog drugačije brzine svjetlosti u 
sredstvu u koje svjetlost ulazi. Pri prijelazu svjetlosti iz uzduha 
u kalcit, za D-liniju Sunčeva spektra indeks je loma w = 1,6583. 


S 


Ose 


% Optička os 


SI. 7. Lom ordinarne zrake u dvolomnom kristalu 


Za ekstraordinarnu zraku (sl. 8) ne može se postaviti sličan 
odnos, jer uz pravokutni trokut ABC u uzduhu ne postoji pri- 
padni pravokutni trokut u kalcitu; slomljena zraka AP nije oko- 
mita na tangentu elipse NC u diralištu P. Za ekstraordinarnu 
zraku AP, nastalu lomom, i upadnu zraku S, ne može se, 
prema tomu, zakon loma izraziti u obliku omjera sinusa kuta 
upada i sinusa kuta loma kao za optički izotropna sredstva. 
Povuče li se, međutim, iz točke A okomica AQ (sl. 5 i 8) na 
valnu frontu CN ekstraordinarne zrake i njezin kut s okomicom 
na mjestu upada A označi sa [, opet će biti 


rize. (3) 
sn! € 

Prema sl. 8 može se zaključiti što znače veličine c, i €. 
Snop se ekstraordinarnih zraka u kristalu proširio do ovojnice, 
odnosno valne fronte tih zraka CN. Šireći se brzinom c, smje- 
rom AP, DR, ... u kristalu, ekstraordinarne zrake dolaze u 
određenom trenutku do valne fronte CN. U daljem vremenskom 
odsječku ekstraordinarne zrake će doći, ne mijenjajući smjer u 
kristalu, do ovojnice, odnosno do valne fronte C,N, (na sl. 8 
crtkano), paralelne sa CN, pa dalje do C>N, itd. Kako odmiču 
zrake, tako odmiče i valna fronta, odnosno ovojnica. Iz slike 
se vidi da c, označuje brzinu kojom se pokreće valna fronta 
ekstraordinarnih zraka. Frontna normala AQ svojim smjerom, 
zapravo, određuje smjer u kojemu se, u obliku elipsoidnih 
valova, pokreće svjetlosni podražaj koji je najprije došao do 
CN, zatim do C,N,, pa do C2N, itd. Dakle, brzina _c, je 
brzina kojom se to kretanje širi; o njoj ovisi dokle će se u 
određenom trenutku proširiti područje uzbuđeno elipsoidnim 
valovima. Valna normala AQ, prema tome, predstavlja svojim 
smjerom smjer širenja valova ekstraordinarne zrake brzinom c, 
koja je manja od €. U optički anizotropnim sredstvima smjer 
zraka AP, tj. smjer u kojem se prenosi svjetlosna energija, 
razlikuje se općenito od smjera AQ kojim se šire valovi. Bu- 
dući da je smjer širenja valova okomit na valnu frontu, brzina 

€, zove se valnonormalna brzina (ili brzina valnih normala). 


SI. 8. Lom ekstraordinarne zrake u dvolomnom 
kristalu 


Iz toga slijedi da se Snelliusov zakon loma za optički 
izotropna sredstva može primijeniti i na optički anizotropna 
sredstva, ako se za brzinu svjetlosti ne uzmu brzine zraka 
nego valnonormalne brzine. Samo se te brzine mogu na temelju 
Snelliusova zakona loma fizikalno mjeriti. 
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Postupak kojim se iz brzine zraka c, dobije valnonor- 
malna brzina c, vidi se na sl. 8. Na zajedničku ovojnicu 
(valnu frontu) svih elipsoidnih valova, čijim je diralištima P, R ... 
određen smjer ekstraordinarnih zraka AP, DR ..., povuče se 
okomica iz točke A koja presijeca valnu frontu u točki Q. 
Ta se točka zove nožište. 

Ploha valnih brzina, prema spomenutom, znatno je većega 
značenja od brzine zrak. Ploha valnih brzina prikazuje dokle 
su, od neke točke u kristalu iz koje se počela širiti svjetlost, 
doprle valne normale. Ta se ploha zove ploha valnonormalnih 
brzina ili kraće ploha normala. Ona se može dobiti iz plohe 
zraka tako da se na tangentu bilo koje zrake konstruira pri- 
padno joj nožište. U prostoru to znači: konstruiraju se nožišta 
tangencijalnih ravnina u bilo kojoj točki plohe zraka. Umjesto 
elipse (u prostoru: elopsoida) dobit će se na taj način pripadna 
nožišna krivulja, oval (ovaloid) (sl. 9). Prema mjerenjima koja je 
god. 1948. izvršio Bailly, molibdenit (MoS,) je optički jedno- 
osan poput kalcita, ali mu je razlika među glavnim indeksima 
loma (w = 4,336, € = 203, za infracrvenu svjetlost valne duljine 
852nm) veća nego u ikojeg dosad poznatoga minerala. Kon- 
struiraju li se za točke 1 do 7 na elipsi (na sl. 9 crtkano) 
prema opisanom postupku njima pripadna nožišta, dobit će se 
oval normalA. On je, dakle, nožišna krivulja elipse; njime su 
predočene brzine valova za ekstraordinarnu zraku u različitim 
smjerovima. Zakrenu li se elipsa i oval oko svojih kraćih osi, 
dobit će se rotacioni elipsoid kao ploha zraka za ekstraordi- 
narnu zraku u molibdenitu i njemu pripadni ovaloid (kao no- 
žišna ploha elipsoida) kao ploha normala. Kako se vidi iz sl. 9, 
ploha zraka i ploha normala podudaraju se samo za zrake 
okomite na optičku os i paralelne s njom. 


SI. 9. Međusobni odnos plohe zraka i plohe val- 
nih normala za optički jednoosni negativni kristal 


Za ordinarnu zraku ploha je valnih normala ista kugla kao 
i za plohu zraka, jer je svaka kugla ujedno svoja nožišna 
ploha. Između smjera širenja zraka i valnih normala ordinarne 
zrake nema razlike, kao ni u optički izotropnim sredstvima, 
Poput ploha zraka i ploha normala je također dvoljuskasta 
pioha. 

Brzine, odnosno indeksi loma, za ordinarnu i ekstraordi- 
narnu zraku, odnosno valnu normalu jesu različite. Za kalcit 
je W= 1,6583, e = 1,4864 (za D-liniju) Zbog toga će obje 
slike koje se pri gledanju kroz kalcit opažaju izgledati izdig- 
nute (sl. 2). Slika u točki A, koja odgovara ordinarnoj 
zraci, bit će jače izdignuta do točke A, zbog većeg indeksa 
loma o nego slika u točki A', koja će zbog manjeg indeksa 
loma € biti nešto slabije izdignuta do tačke A». 

Optički pozitivni i negativni kristali. U optički jednoosnim 
kristalima, kao što su kalcit i molibdenit, brzina ordinarne 
zrake je manja od brzine ekstraordinarne zrake, razlika o — e 
je negativna, pa se takvi kristali nazivaju optički negativnima. 
Postoji i drugi tip optički jednoosnih kristala u kojima je 
brzina ekstraordinarne zrake za različite smjerove u kristalu ne 
sve veća, nego, obratno, sve manja za smjerove sve više nag- 
nute prema optičkoj osi, da bi najveća razlika u brzinama 
(odnosno u indeksima loma) između te zrake i ordinarne 
zrake bila opet za smjer okomit na optičku os. U dvoljuska- 
stoj plohi zraka radijus-vektori su za brzine ekstraordinarne 
zrake uz sve veće nagibe prema optičkoj osi sve kraći, da bi 
okomito na tu os poprimili najmanju vrijednost e, a indeks 
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loma € najveću moguću vrijednost za istu kristaliziranu tvar. 
Rotacioni je elipsoid za brzine ekstraordinarnih zraka (sl. 10) 
u ovom primjeru izdužen i umetnut u kuglu. Za takve kri- 
stale kaže se da su optički jednoosni pozitivni. 


1 Optička os 


+ 


Sl. 10. Tri okomita presjeka 

dvoljuskaste plohe zraka 

svjetlosti za optički jedno- 

osni pozitivni kristal (oznake 
kao na sl. 3) 


Razlika maksimalnih indeksa loma ekstraordinarne i ordi- 
narne zrake € — & naziva se maksimalni dvolom. Indeksi loma 
i maksimalni dvolom za različite kristalne tvari znatno se 
razlikuju (tabl. 1). 


Tablica 1 
OSNOVNE KARAKTERISTIKE NEKIH OPTIČKI JEDNOOSNIH 
KRISTALA 
Indeks loma 
Maksi- OEeka 
; ekstra- malni ptić 
Kristal deka ordinarne dvolom karakte- 
zrake ristika 
(7) Eg £- o 
i e I O oN U RTS tt 
Kalomel, Hg,CI, 1,973 2,656 +0,683 pozitivan 
Rutil, TiO, 2,6124 2,8993 +0,2869 | pozitivan 
Led, H,O 1,30907 1,31052 +0,00145 | pozitivan 
Molibdenit, MoS, 4,336 2,03 - 2306 negativan 
Čilska salitra, NaNO, 1,5874 1,3361 —0,2513 | negativan 
Kalcit, CaCO, 1,6583 1,4864 —0,1719 | negativan 
Beril, BeAl>[SigO,8] 1,577 1,572 — 0,005 | negativan 


Polarizacija svjetlosti pri dvolomu 


Svjetlost obiju zraka nastalih zbog dvoloma je potpuno 
linearno polarizirana. Na temelju zamisli o dvoljuskastoj plohi 
zraka Huygens je uspio objasniti odstupanje ekstraordinarne 
zrake u kalcitu s obzirom na Snelliusov zakon loma. On je, 
uz to, pri pokusima s dva komada kalcita opazio da se obje 
zrake, koje su zbog dvoloma izašle iz kalcita, ne ponašaju više 
kao obična svjetlost koja je pala na kalcit. Ako na plohu 
kalcitnoga romboedra (sl. 11) dolazi okomito odozdo, slično 
kao na sl. 2, obična svjetlost, u kalcitu će nastati od nje 
dvije zrake E i O. Povrh donjega romboedra u određenom 
razmaku stavi se paralelno namješten gornji, isto takav rom- 
boedar. Kad se kaže paralelno namješten, tad se pod tim misli 
da su bridovi obaju romboedara međusobno paralelni. Nijedna 
od dviju zraka koje su izašle iz donjega romboedra neće se 
u gornjem romboedru opet rastaviti u dvije zrake. Ordinarna 
zraka nastavit će svoj put nepromijenjeno dalje kroz gornji 
romboedar; ekstraordinarna će se otkloniti kao i u donjem 
romboedru i nastaviti put nakon izlaska iz gornjega rombo- 
edra paralelno s ordinarnom zrakom, ali udaljenija od nje nego 
pri izlazu iz donjega romboedra (sl. 11a). 

Zakrene li se gornji kristal oko okomice na plohu na kojoj 
svjetlost u nj ulazi ili na plohu kroz koju svjetlost iz njega 
izlazi za 180“, sjedinit će se obje zrake (ako su oba rombo- 
edra jednako debela); iz gornjega romboedra će izaći samo 
jedna zraka (sl. 11b). 

Zakrene li se gornji kristal samo za 90", tako da su glavni 
presjeci obaju romboedara međusobno okomiti, tad će se 
ordinarna zraka iz donjeg romboedra u gornjemu ponašati kao 
ekstraordinarna i ekstraordinarna zraka iz donjeg romboedra 
u gornjemu kao ordinarna. 

U svakomu između ovih položaja, dakle u svim međupolo- 
žajima kad glavni presjeci nisu paralelni niti međusobno oko- 
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miti, razdijelit će se svaka od dvije zrake iz donjega rom- 
boedra u gornjemu opet u dvije zrake, pa će od jedne zrake 
koja je ušla u donji romboedar nakon izlaska svjetlosti iz 
gornjega romboedra nastati četiri zrake. One su sve jednako 
svijetle samo uz one međusobne položaje obaju romboedara 
kad njihovi glavni presjeci čine kut od 45% U svakome dru- 
govom položaju dvije su zrake svjetlije, a dvije manje svijetle, 
sve dok uslijed postepenoga slabljenja potpuno ne nestanu, a 
one svjetlije postanu najsvjetlije. To se događa kad su glavni 
presjeci u oba romboedra paralelni ili okomiti. 


0+E 


Optička os 
puć S 


SL. 11. Polarizacija svjetlosti pri dvolomu; a rastavljanje i 
b sastavljanje ordinarne O i ekstraordinarne zrake E 


Takvo ponašanje svjetlosti bilo je za Huygensa sasma neo- 
čekivano i zagonetno. On za to nije mogao dati nikakva objaš- 
njenja, jer se u ono vrijeme valovito gibanje zamišljalo isklju- 
čivo kao longitudinalno. Prema Newtonu, takvo ponašanje po- 
kazuje da zrake svjetlosti u različitim smjerovima okomitim na 
smjer širenja (u različitim azimutima) imaju različita svojstva, 
odnosno da svjetlost ima strane, kako se obično govorilo. 
Objašnjenje je bilo dano otprilike stoljeće i po kasnije, kad 
je E. L. Malus (1808) otkrio da se i pri refleksiji svjetlosti 
dobivaju zrake istih svojstava kao one koje izlaze iz kalcita, 
i kad je T. Young 1817. god. iznio misao o transverzalnom, 
a ne longitudinalnom titranju u zrakama svjetlosti. Nakon toga 
je J. A. Fresnel u potpunosti objasnio ponašanje svjetlosti pri 
prolazu kroz kalcit. U zrakama obične, nepolarizirane svjet- 
losti, kakva dolazi na kalcit (sl. 2), titraje treba zamisliti u 
svim mogućim smjerovima okomitima na smjer zrake; nijedan 
od tih smjerova nije ni u čemu različit ili bilo čime istaknut 
prema drugim smjerovima. U zrakama svjetlosti izišlim iz kal- 
cita titraji su samo u jednom pravcu, okomitom na smjer ši- 
renja svjetlosti (sl. 2, sl. 6a,b). Takva se svjetlost zove linearno 
polarizirana svjetlost. Kad zraka obične svjetlosti (sl. 11) uđe 
u kalcit, nastanu od nje dvije, u potpunosti linearno polarizi- 
rane zrake. Titraji ordinarne zrake okomiti su na glavni presjek 
(sl. 2, sl. 6a,b, sl. 11). Budući da je u glavnom presjeku sa- 
držana optička os, odnosno os c kristala, može se također 
reći: kojim god smjerom svjetlost prolazi kroz kristal, titraji 
ordinarne zrake okomiti su na optičku os kristala. Titraji 
ekstraordinarne zrake okomiti su na titrajni smjer ordinarne 
zrake; oni su paralelni s glavnim presjekom kristala (sl. 2, 
sl. 6a,b, sl. 11). Za raznoliko usmjerene ekstraordinarne zrake 
u kristalu njihovim smjerovima ispunjen je sav prostor, izuzev 
smjerove okomite na os c. Samo ako se svjetlost širi okomito 
na optičku os (sl. 6b), smjerovi su titraja ekstraordinarne 
zrake paralelni s optičkom osi. Na sl. 2, sl. 6a,b i sl. 11 titraji 
su ordiniranih zraka, okomiti na ravninu crtnje, označeni toč- 
kama, a ekstraordinarnih crtama. 

Kad obje zrake uđu u gornji kristal, one nastavljaju svoj 
put dalje, uz iste titrajne smjerove. Zakrene li se gornji kristal 
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za 90“ iz početno paralelnog položaja prema donjem kristalu, 
bit će i njihovi glavni presjeci međusobno okomiti. Titraji 
ordinarne zrake, okomiti na glavni presjek donjeg kristala, bit 
će nakon ulaza svjetlosti u gornji kristal paralelni s njegovim 
glavnim presjekom, tj. ordinarna zraka donjeg kristala ponašat 
će se i širiti u gornjemu kao ekstraordinarna. Zbog sasma 
istih razloga ekstraordinarna zraka donjeg kristala širit će se 
kroz gornji kao ordinarna; u donjem se kristalu, usprkos oko- 
mitom upadanju, ona otklonila od smjera dolazne svjetlosti, a 
kroz gornji će ona nastaviti svoj put dalje neizmijenjenim 
smjerom. 

Ako se gornji kristal, međutim, zakrene prema donjemu za 
neki drugi kut, tad će u tom općem položaju titrajni smjerovi 
obiju zraka, izašlih iz donjeg kristala, biti kosi prema titrajnim 
smjerovima gornjega. One neće zbog toga s tim titrajnim 
smjerovima moći da prolaze kroz gornji kristal. Titrajni smje- 
rovi svake od tih dviju zraka bit će u gornjem kristalu ras- 
tavljeni u dva komponentna titraja, paralelno glavnom presjeku 
gornjeg kristala i okomito na taj presjek, prema zakonima za 
rastavljanje vektora u komponente. Svaka će zraka zbog toga u 
gornjem kristalu biti tada rastavljena iznova u dvije zrake. 

Ponašanje svjetlosti kroz dva kalcitna kristala, koje je za 
Huygensa izgledalo neobjašnjivo, moglo se, shvativši svjetlost 
kao transverzalno valovito gibanje, lako i jednostavno objasniti. 
Velika poteškoća u objašnjenju bila je i činjenica da ljudsko 
oko ne može, općenito uzevši, razlikovati običnu od polarizirane 
svjetlosti. Pčele to mogu svojim okom. Ljudi mogu utvrditi tu 
razliku samo ako upotrijebe koji pomoćni instrument, npr. 
turmalinsku pločicu, Nicolovu prizmu, polaroid itd. (v. Optika; 
v, Optički instrumenti). 


Optička indikatrisa 


Na temelju zamisli o dvoljuskastoj plohi zraka uspio je 
Huygens objasniti lom ekstraordinarne zrake u optički jedno- 
osnim kristalima. Nakon toga je kristalnu optiku znatno una- 
prijedio u prvoj polovici XIX st. Fresnel, pokazavši da se pojave 
pri prolazu svjetlosti kroz kristale mogu objasniti i uz zamisao 
jednostavne, a ne dvoljuskaste plohe. 

Brzine se svjetlosti u kristalima ne mjere. Umjesto toga 
lako se i jednostavno određuju njihove recipročne vrijednosti, 
indeksi loma, iz kojih se brzine lako mogu izračunati. Samo 
valnonormalne brzine, odnosno njima pripadni indeksi loma 
ekstraordinarnih zraka mogu se neposredno mjeriti. Dvije zra- 
ke, odnosno dva vala, koji nastaju zbog dvoloma, razlikuju se 
ne samo po svojim indeksima loma nego i po smjerovima ti- 
tranja, koji su uvijek međusobno okomiti. Prikladno je radi 
toga zamisliti jednu plohu u čiju će geometrijsku konstruk- 
ciju biti uneseni spomenuti podaci. Ako se neka točka u dvo- 
lomnom kristalu uzme kao izvor iz kojeg se širi svjetlost na 
sve strane, uz sve moguće smjerove zraka i njima pripadnih 
valnih normala, bit će tada ostvareni i svi mogući titrajni 
smjerovi. Nanese li se sad u određenom mjerilu u svakom 
smjeru dužina koja odgovara veličini indeksa loma vala homogene 
svjetlosti koja u tom smjeru titra, tad će tako dobivenim kraj- 
njim točkama biti određena prostorna ploha koja se zove op- 
tička indikatrisa. 

Za konstrukciju indikatrise optički jednoosnih kristala važi 
činjenica da su titrajni smjerovi raznoliko usmjerenih ordinarnih 
valova uvijek okomiti na optičku os. Za kalcit, npr., treba 
radi toga za žutu natrijevu svjetlost, okomito na optičku os, 
konstruirati kružnicu s polumjerom 1,65835, jednakim indeksu 
loma o pri 15“C. Indeks loma ekstraordinarne zrake je naj- 
manji (g = 1,48639) ako svjetlost prolazi kroz kalcit okomito 
na optičku os, tj. kad je titranje paralelno s optičkom osi. 
Zbog toga se mora na smjeru, okomitom na spomenutu 
kružnicu, od njezina središta nanesti razmak 1,48639 (sl. 12). 
Za ekstraordinarne zrake bit će, približuju li se one svojim 
smjerom sve više optičkoj osi, njihovi titrajni smjerovi sve 
udaljeniji od optičke osi. Na te titrajne smjerove trebat će, 
uz postepeno sve veći njihov nagib prema optičkoj osi, nano- 
siti sve veće vrijednosti indeksa loma, počevši od 1,48639 pa 
do 1,65835. Tako će se dobiti splošteni rotacioni elipsoid 
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(sl. 12), u čijem će se kružnom presjeku nalaziti titrajni smje- 
rovi svih mogućih ordinarnih zraka, a sav će ostali prostor 
elipsoida biti ispunjen titrajnim smjerovima ekstraordinarnih 
zraka. 

Indikatrisa, ta jednoljuskasta ploha, daje iscrpniji podatak 
o pojavama pri prolazu svjetlosti kroz neki optički jednoosni 
kristal nego što ga daje dvoljuskasta ploha zrak4. U tu svrhu 
mora se zamisliti središnji presjek indikatrise okomit na smjer 
dolazne, odnosno iz kristalnog presjeka izašle svjetlosti. Taj je 
presjek, općenito uzevši, elipsa; samo ako se svjetlost širi u 
smjeru optičke osi, prolazit će ona kroz kristal okomito na 
kružni presjek indikatrise. Ako je dolazna svjetlost okomita 
na bilo koji eliptički presjek, tad slijedi nekoliko činjenica. 
Taj kristalni presjek je dvoloman. Titrajni su smjerovi obiju 
zbog dvoloma nastalih zraka predočeni smjerovima međusobno 
okomitih polumjera eliptičkoga presjeka. Za onu od obje zrake 
koja, šireći se okomito na taj presjek, titra paralelno s kraćim 
polumjerom elipse indeks loma je manji. Ona prolazi kroz 
presjek većom brzinom od druge zrake koja, uz isti smjer 
širenja, titra paralelno s dužim polumjerom elipse, te ima 
veći indeks loma, odnosno manju brzinu pri prolazu kroz kristal. 

Ako svjetlost prolazi okomito na optičku os indikatrise, 
bit će eliptičnost presjeka najveća: okomito na optičku os, 
tj. u kružnom presjeku indikatrise titrat će tada ordinarna 
zraka maksimalnog indeksa loma w (za kalcit 1,65835), a 
paralelno s optičkom osi ekstraordinarna zraka s minimalnom 
vrijednosti € svojega indeksa loma (za kalcit 1,48639); to je u 
potpunom skladu s onim što vrijedi za dvoljuskastu plohu 
zraka. 


Optička os 


SL 12. Rotacioni elipsoid sa smje- 

rovima titraja ordinarnih i ekstra- 

ordiniranih valova za optički ne- 
gativne jednoosne kristale 


Kad svjetlost prolazi u smjeru optičke osi, tj. okomito na 
kružni presjek indikatrise, u kojemu su svi polumjeri jed- 
naki, neće se pojaviti dvolom. Tada nastaje samo jedna zraka 
maksimalnog indeksa loma ; svjetlost će proći kroz taj kristalni 
presjek u onom titrajnom stanju u kojemu je do njega došla. 
Na taj se način u kristalnom presjeku neće izmijeniti svojstva 
svjetlosti. 

S obzirom na indikatrisu optički jednoosnih pozitivnih kris- 
tala može se ponoviti sve spomenuto. Njihova indikatrisa kon- 
struira se jednako kao i za kalcit; ona će tada biti izduljeni 
rotacioni elipsoid. 

Indikatrisa optički izotropnih tvari. U optički izotropnim 
(jednolomnim) tvarima, kao što su voda, staklo, natrij-klorid, 
fluorit itd., ne opaža se dvolom. Za svaki središnji presjek 
indikatrise mora se, prema tome, uzeti da je to krug istoga 
polumjera. Tijelo takvih presjeka je kugla. Istim polumjerom 
kugle, bez obzira na smjer, označen je jednaki indeks loma 
za sve moguće titrajne homogene svjetlosti, tj. i za sve 
njima pripadne raznoliko usmjerene valove (zrake) u takvim 
tvarima. Za optičku karakteristiku je uz određenu temperaturu 
i tlak dosta navesti samo jedan indeks loma za svjetlost odre- 
đene valne duljine. U njima pri lomu svjetlosti nastaje od 
upadne zrake samo jedna slomljena zraka. S obzirom na to da 
im je brzina širenja svjetlosti ista za svaki smjer, nazivaju se 
također optički izotropnim tvarima. Između smjera zraka i 
smjera valnih normala nema tada nikakve razlike. 


Optički dvoosni kristali 
Osim dvolomnih jednoosnih kristala postoje i dvoosni 
kristali. U njima postoje dvije optičke osi, tj. dva smjera bez 
dvoloma. Nijedna od obiju zraka koje nastaju dvolomom ne 
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ponaša se više kao ordinarna. Svaka od njih otklanja se, i uz 
okomito upadanje svjetlosti, u kristalu od okomice na mjestu 
upada. Taj otklon može biti različit: na istu stranu od oko- 
mice ili na različite strane od nje. Ni za jednu od tih dviju 
zraka nije brzina u svim smjerovima jednaka. Takve kristale 
otkrio je J. B. Biot (1812) ispitujući tinjce i neovisno o njemu 
D. Brewster (1813) na topazu. Zakone za širenje svjetlosti u 
takvim kristalima postavio je Fresnel nakon svoje zamisli o 
zamjeni dvoljuskastih ploha u optički jednoosnim kristalima 
jednostavnijim jednoljuskastim rotacionim plohama. On je, 
uzevši u obzir da su u optički izotropnim (jednolomnim) tvarima 
te plohe kugle, preko rotacionih elipsoida jednoosnih kristala, 
zaključio da bi za optički dvoosne kristale to trebao biti 
troosni elipsoid. Iz takva elipsoida izveo je on dvoljuskastu 
plohu zraka za optički dvoosne kristale. Ta je ploha tako 
komplicirana da se njezin oblik posve eksperimentalno (odre- 
đivanjem brzina, odnosno indeksa loma za raznosmjernu svjet- 
lost u kristalima) vjerojatno ne bi mogao onako brzo odrediti 
kako je to Fresnel intuitivno pretpostavio. Pitanje je da li bi 
se njezin oblik uopće mogao odrediti eksperimentalno. 


SI. 13. Tri međusobno oko- 

mita presjeka  dvoljuskaste 

plohe zrak4 za optički dvo- 
osne kristale 


Tri međusobno okomita presjeka dvoljuskaste plohe zraka 
vide se na sl. 13; oni su posebno prikazani i na sl. 14. Sa a 
(ili c,), c (ili ce) i b (ili c,) označena je najveća, najmanja 
i međuvrijednosna brzina zraka svjetlosti u tri međusobno oko- 
mita smjera pravokutnoga, prostornoga koordinatnog sustava 
x, y, z. One su glavne brzine svjetlosti, a njima pripadni 
indeksi loma N, (najmanji), N, (međuvrijednosni) i N, (najveći) 
glavni indeksi loma; često se za njih uzimaju redom oznake 
&Biy. 


a a 
S; Bux 
ic % / 
b € a \ £ 
a b A e 7 


SL 14. Tri izdvojena presjeka dvoljuskaste plohe zraka 
iz sl. 13 


Za dalja razmatranja osobito je važan presjek na sl. 14c. 
U tom presjeku šire se kroz kristal dvije zrake: jedna kojoj 
se brzina mijenja prema zakonu elipse između a i c (prikazana 
crtkano) i druga kojoj je brzina za svaki smjer u tom presjeku 
ista i jednaka b; njezino je širenje zbog toga predočeno kruž- 
nicom polumjera b. Očito je da se kružnica i elipsa moraju 
sjeći u četiri točke koje određuju ona dva smjera B, i B; u 
kristalu u kojima se obje zrake, nastale zbog dvoloma, šire 
jednakom brzinom b. Ta se dva smjera zovu biradijale ili 
sekundarne optičke osi. 

Konstruira li se za elipsu njoj pripadna nožišna krivulja, 
dobit će se oval (izvučen punom linijom na sl. 14c). Njegovi 
presjeci s kružnicom određuju ona dva smjera B, i B, u kojima 
je brzina za obje valne normale ista. Ta se dva smjera zovu 
binormale ili primarne optičke osi ili, kratko, optičke osi. Opa- 
žaju se kad se kristalni presjeci promatraju konoskopski u 
polarizacionom mikroskopu i veličina njihova kuta može se 
točno izmjeriti. Taj kut nije isti kao kut među biradijalama, 
ali se obično od njega vrlo malo razlikuje, jer se i tri glavna 
indeksa loma, odnosno pripadne im glavne brzine svjetlosti, 


KRISTALNA OPTIKA — 


KRISTALOGRAFIJA 


u kristalu najčešće vrlo malo među sobom razlikuju. Prema 
tome da li oštri kut optičkih osi, koji se označuje sa 2% 
raspolavlja glavni titrajni smjer zraka najmanjega ili najvećega 
indeksa loma, optički dvoosni kristali mogu biti optički nega- 
tivni i optički pozitivni kristali. To su kristali rompskoga, 
monoklinskoga i triklinskoga sustava. 

LIT.: E. Mach, Die Prinzipien der physikalischen Optik. Historisch 
und erkenntnispsychologisch entwickelt. Verlag J. A. Barth, Leipzig 1921. 
— H. Rosenbusch, Mikroskopische Physiographie der petrographisch wichti- 
gen Mineralien; Band I, erste Halfte: Untersuchungsmethoden, 5., vščilig 
umgestaltete Aufl. E. Schweizerbart'sche Verlagsbuchhandlung (Erwin Nagele) 
GmbH, Stuttgart 1921/24. — H. Bouasse, Optique cristalline: Double 
rćfraction. Librairie Delagrave, Paris 1925. — H. Bouasse, Optique cris- 
talline: Polarisation rotatoire. Etats mesomorphes. Librairie Delagrave, Paris 
1925. — G. Szrvessy, Kristalloptik — Handbuch der Physik, herausge- 
geben von H. Geiger und K. Scheel, Bd. 20: Licht als Wellenbewe- 
gung. Redigiert von H. Kronen. Verlag J. Springer, Berlin 1928. — M. 
Born, Optik. Verlag J. Springer, Berlin 1933. — E. Buchwald, Einfiihrung 
in die Kristalloptik. Sammlung Gčschen, Bd. 619, Berlin *1952. — W. 
H. Brag, U svetu svetlosti (prijevod). Novo pokolenje, Beograd 1952. — 
D. S. Beljankin, W. P. Petrow, Kristalloptik. VEB Verlag Technik, Berlin 
1954. — A. B. IHly6nuuxos, OcHoBu orruueckoii kpucrasiorpabuu. Hazar. 
AKagemuu Hayx CCCP, MockBa 1958. — Lj. Barić, M. Tajder, Mikrofizio- 
logija petrogenih minerala. Školska knjiga, Zagreb 1967. — Lj. Barić, O nagibu 
ordinarnih i ekstraordinarnih zraka u raznoliko orijentiranim presjecima optički 
jednoosnih kristala. Geološki vjesnik 24/1970, Zagreb 1971. 
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KRISTALOGRAFIJA, znanost koja proučava kristale 
i kristalno stanje uopće, istražujući vanjski geometrijski oblik 
kristala (morfologija), prostorni periodički raspored čestica — 
atoma, iona, molekula — od kojih je kristal izgrađen (kris- 
talna struktura), te fizička svojstva kristala (kristalofizika). Osim 
toga, kristalografija proučava rast kristala, defekte u realnim 
kristalima, površinska svojstva, tekuće kristale i dr. Kako je 
većina čvrstih tijela kristalne građe, kristalografija je usko pove- 
zana s nizom drugih znanstvenih oblasti, što je shematski pri- 
kazano na sl. 1. Veza s matematikom ima jednostran karakter. 
Kristalografija mnogo uzima od matematike, ali bitno ne utječe 
na njen razvoj. Dvostrana veza postoji s metalurgijom, mine- 
ralogijom i petrologijom, fizičkom kemijom, biologijom. Među- 
tim, tim oblastima kristalografija daje više nego što od njih 
prima. Osobito tijesan i uzajamni odnos postoji između krista- 
lografije i fizike kondenzirane tvari (tj. fizike čvrstog stanja) 
i kristalokemije. 


izička kemija Fizika 
Kemija faznih kondenzirane 
granica tvari 


\ 
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Kristalofizika 
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SL. 1. Kristalografija i njen odnos prema drugim granama znanosti i tehnike 


Budući da su pojedini dijelovi kristalografije djelomično 
prikazani u drugim člancima (v. Čvrsto stanje TE 3, str. 128; 
Elektronski mikroskop TE5, str. 6; Kristalizacija; Kristalna 
optika; Mineralogija), ovaj članak u prvom redu govori o 
principima simetrije i istraživanju kristalnih struktura i mikro- 
strukturnih parametara metodama difrakcije rendgenskih zraka. 


KRISTALOGRAFIJA 


Također je objašnjen način opisivanja pojavnih fizičkih svojstava 
kristala, uz prikaz osnovnih zakonitosti kristalofizike. 
S. Popović M. Topić 


Kristalno stanje tvari. U kristalnom stanju sastavne su čes- 
tice raspoređene na određeni, pravilni periodički način u tri 
dimenzije prema strogim zahtjevima simetrije. Kristalno je stanje, 
dakle, uređeno stanje tvari s redom dalekog dosega. Za drugi 
oblik čvrste tvari u kojem nema uređenosti, odnosno gdje se 
prisutnost uređenosti ne može detektirati, kaže se da je amorfan. 
Brojne čvrste tvari pokazuju djelomičnu uređenost, kao npr. 
organski polimeri, gdje se izmjenjuju kristalna i amorfna pod- 
ručja s razmazanim prijelazima (parakristali). Zapravo, sve kri- 
stalne tvari sadrže manju ili veću koncentraciju defekata, u oko- 
lišu kojih postoji odstupanje od idealnog periodičkog rasporeda 
čestica. 

Kako su u kristalu u različitim smjerovima različite sile 
i razmaci između sastavnih čestica, većina fizičkih svojstava 
je anizotropna. U simetrijski ekvivalentnim smjerovima svojstva 
su jednaka. Upravo zbog toga što je brzina rasta kristala 
različita u različitim smjerovima, a ti smjerovi su simetrično 
orijentirani u prostoru, u prirodi i u laboratorijskim uvjetima 
mogu izrasti u ponovljivim oblicima simetrični poliedri — jedi- 
nični kristali (v. Kristalizacija). Vanjski oblik kristala direktni 
je odraz simetričnog rasporeda njihovih sastavnih čestica. Me- 
đutim, većina kristalnih tvari su polikristali — nakupine mnoštva 
većih ili manjih (pa i mikroskopski sitnih) jediničnih kristala 
različitog oblika koji se zovu kristalna zrna ili kristaliti. Ako su 
kristaliti statistički jednoliko orijentiraniu makroskopskom tijelu, 
ono pokazuje izotropnost fizičkih svojstava. Naprotiv, ako su 
kristaliti u izvjesnoj mjeri preferirano orijentirani (metalna žica 
ili polimerno vlakno dobiveni izvlačenjem, prešani grafitni blok 
i sl.), tijelo će u određenom stupnju također biti anizotropno. 
Danas se zna da je većina prirodnih i sintetskih materijala 
polikristalna, kao metali i njihove legure, minerali, rude, većina 
anorganskih i organskih spojeva. Polikristalnu građu imaju i 
takve tvari kao zubi i kosti živih bića, pamučna i sintetska 
vlakna, te na kraju tako složene tvorevine kao inzulin, vita- 
mini, hemoglobin, virusi i općenito proteini i nukleinske 
kiseline. 


Može se reći da se kristalografija kao znanost javila 1669. godine kad je 
Danac Niels Stensen otkrio da su u raznolikim kristalima kvarca kutovi 
između određenih ploha uvijek isti. Godine 1772. Rome de Lisle je ustanovio 
da su međuplošni kutovi karakteristika dane tvari. Renć Just Haitiy postavio 
je teoriju (1774) da se kristali sastoje od sitnih kristalnih jedinica (prizmica) 
koje bez praznina izgrađuju kristal. Njegova kristalna jedinica odgovara da- 
našnjoj jediničnoj ćeliji. Iako je Haiiy predložio uistinu korektnu osnovu građe kri- 
stala, i dalje se nije ništa znalo o sadržaju kristalnih jedinica. Kristalografi su 
opisivanjem vanjskih ploha, mjerenjem međuplošnih kutova i drugim optičkim 
mjerenjima identificirali i klasificirali minerale, pa se kristalografija tada smatrala 
dijelom mineralogije. Potkraj XIX stoljeća E. S. Fedorov, A. Schoenflies i 
W. Barlow zaokružili su teoriju prostornih grupa, tj. svih mogućnosti na koje 
bi se čestice mogle rasporediti u kristalu. 

Suvremena kristalografija i njen nagli razvoj počinju 1921. kad su M, von 
Laue, W. Friedrich i P. Knipping otkrili difrakciju rendgenskih zraka u kristalu. 
Kristal, dakle, predstavlja periodičku trodimenzijsku difrakcijsku mrežicu, a rend- 
genske zrake su elektromagnetski valovi kojima je valna duljina ređa veličine 
te periodičnosti. Rendgenska difrakcijska analiza ubrzo je postala i ostala glavna 
metoda istraživanja kristalnog stanja, a kasnije otkrivene elektronska (v. Elektron- 
ski mikroskop, TE 5, str. 6) i neutronska difrakcija uspješno je nadopunjuju. 
U potrebom difrakcijskih metoda većinom je moguće odrediti kristalnu strukturu 
svakog spoja, te dobiti niz informacija o mikrostrukturnim parametrima kristalnih 
tvari od znanstvene i praktične važnosti. Razvoj kristalografije uvjetovao je 
mijenjanje niza ideja u ostalim znanstvenim oblastima. Suvremena kristalo- 
grafija stvorila je moćni mikroskop, koji otkriva molekule, atome i raspodjelu 
elektronskih oblaka. Poznavanje konstitucije (vrste atoma i prirode veza između 
njih), konfiguracije (prostornog rasporeda veza) i konformacije molekula (defi- 
niranje konkretnog prostornog rasporeda atoma dane konstitucije i konfi- 
guracije koji može nastati vrtnjom oko neke veze) jesu dragocjeni kvalitativni 
i kvantitativni podaci za anorgansku, organsku i kvantnu kemiju. Razvoj 
eksperimentalnih i računskih tehnika (elektronička računala) omogućio je da se 
uspješno odrede strukture i tako složenih tvari kao što su penicilin i vitamin 
B,» (D. Hodgkin, nakon desetogodišnjeg rada). Posljednjih dvadeset godina 
posebna pažnja posvećuje se strukturama osnovnih molekula žive tvari — 
proteina i nukleinskih kiselina — od kojih se svaka sastoji od tisuća atoma, što 
se drže zajedno nevjerojatno složenom mrežom kemijskih veza. Tako su npr. 
određene strukture mioglobina (J. C. Kendrew), hemoglobina (M. F. Perutz). 
Prema predodžbi L. Paulinga o spiralnoj strukturi proteina J. Watson i F. 
Crick otkrili su analognu dvostruku spiralu nukleotida kao osnove nukleinskih 
kiselina. 

Pored određivanja kristalne strukture kao svojeg izvornog cilja, difrakcijske 
metode omogućuju identifikaciju kristalnih faza i kvantitativnu faznu analizu, 
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istraživanje faznih dijagrama metalnih legura i granica topljivosti u čvrstim 
otopinama, određivanje veličine kristalita te deformacija i naprezanja u njima, 
opažanje različitih vrsta defekata u kristalima, određivanje orijentacije jediničnih 
kristala te stupnja i prostorne slike preferirane orijentacije u polikristalu, 
toplinskog rastezanja, praćenje faznih promjena i procesa oporavka metala s 
temperaturom. Uzevši u obzir i činjenicu da su struktura svojstva u najužoj 
vezi s fizičkim svojstvima materijala, očita je velika važnost kristalografije u 
različitim granama ljudske djelatnosti kao što je metalurgija, poluvodička, 
cementna, keramička, općenito kemijska industrija, geologija, medicina i sl. 
Detaljni opis svih primjena kristalografije prelazi okvir ovog članka, 


SIMETRIJA KRISTALNOG STANJA 


Simetrija je bitno svojstvo kristalnog stanja, pa su u nas- 
tavku teksta definirani elementi simetrije i njihove kombinacije, 
prema kojima se sastavne čestice periodički ponavljaju u kristalu. 


Translacijski red u kristalima. Jedinični kristal izgrađen je 
od mnoštva istovrsnih strukturnih motiva (jedinki), tj. poje- 
dinačnih atoma ili iona, skupina atoma, ili molekula. Strukturni 
motivi ispunjavaju prostor na takav način da izgleda kao da su 
izvedeni iz nekog proizvoljno odabranog početnog motiva jed- 
nostavnim geometrijskim operacijama uzastopnog ponavljanja. 
Iako se kristalne tvari međusobno razlikuju s obzirom na svoj 
karakteristični skup operacija ponavljanja, ipak u osnovi sve 
imaju jednu zajedničku operaciju, naime, periodičko ponavljanje 
translacijom. Translacijsko ponavljanje (u dvije dimenzije) ilustri- 
ra sl. 2, gdje je motiv simbolično predstavljen cvijetom. Svaki 
motiv može se shvatiti kao kopija nekog početnog motiva iz 
kojeg je izveden translacijom 


T=ud +vb+wć, (1) 


gdje su 4, b, € osnovni translacijski vektori (koji ne leže u 
istoj ravnini), a u, v, w cijeli brojevi. Prikladno je razlučiti 
translacijski red u kristalu od prirode motiva. To se može 
postići predočivanjem motiva točkom. Uz to pojednostavnjenje 
glavna karakteristika ponavljanja može se predočiti skupom 
točaka koje se dobiju translacijom od neke ishodišne točke 
prema jednadžbi (1). Takav skup, periodički raspoređenih točaka 
u prostoru zove se prostorna rešetka (ili mrežica) kristala. 


SI. 2. Periodičko ponavljanje strukturnog motiva (u dvije dimenzije) transla- 
cijskim vektorima d, b; prikazano je više mogućnosti izbora jedinične ćelije 


Svakoj točki rešetke pridružen je jedan strukturni motiv orijen- 
tiran jednako kao ishodni motiv. Tri translacijska vektora 


4, b, ć određuju bridove paralelepipeda, jedinične ćelije, koja 


3/2 


uzastopnim translacijama u tri dimenzije izgrađuje kristal bez 
praznina. Bridovi jedinične ćelije iznose do jednog nanometra u 
jednostavnim spojevima, nekoliko nanometara u složenim anor- 
ganskim i organskim spojevima, te desetke nanometara u nukleo- 
proteinima. Na sl. 2 prikazano je da se trojka translacijskih 
vektora može odabrati na niz načina. Ako su odabrani tako 
da obujam jedinične ćelije obuhvaća jedan strukturni motiv, 
tada se govori o primitivnoj jediničnoj ćeliji Za jediničnu 
ćeliju odabire se ona koja u potpunosti odgovara simetriji 
prostorne rešetke. 

Bridovi jedinične ćelije prirodno definiraju kristalne osi, tj. 
koordinatni sustav pomoću kojeg se može opisivati geometrija 
kristala. Vektor translacije T' do točke (u, v, w) predočuje dani 
smjer u kristalu, koji se označuje trojkom indeksa u, v, w napi- 
sanih u uglatoj zagradi (i svedenih na najmanje cijele brojeve): 
[uvw]. Strukturno ekvivalentni smjerovi pišu se u šiljastoj 
zagradi. Tako npr. 4100) u kubičnom sustavu znači smjerove 
[100], [010], [001], [100], [010] i [001], gdje crtica iznad 
indeksa označuje predznak minus. Pojam prostorne rešetke 


SI. 3. Shematski prikaz tragova nekoliko skupova mrežnih ravnina, paralelnih 
s bridom # jedinične ćelije; navedeni su njihovi Millerovi indeksi 
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(mrežice) omogućuje predodžbu skupova mrežnih ravnina u krista- 
lu. Neki skup mrežnih ravnina jest skup međusobno ekvi- 
distantnih i paralelnih ravnina što prolaze točkama rešetke. 
Dani skup mrežnih ravnina ima svoj karakteristični međumrežni 
razmak (razmak susjednih ravnina) d, i definiran je odsječcima 


ca T sI što ih skup reže na kristalnim osima. Cijeli brojevi 
h, k, 1 zovu se Millerovi indeksi i pišu se u okrugloj zagradi: 
(hkl); oni određuju orijentaciju skupa mrežnih ravnina prema 
kristalnim osima (sl. 3). Za skup ravnina paralelan s nekom 
osi odgovarajući indeks jednak je nuli. Vanjska (pojedinačna) 
ploha kristala opisuje se indeksima skupa mrežnih ravnina s 
kojima je paralelna. Strukturno ekvivalentni skupovi mrežnih 
ravnina označuju se indeksima u vitičastoj zagradi. Npr., plohe 
oktaedra u kubičnom sustavu imaju zajedničku oznaku (111), 


što predstavlja pojedinačne plohe (111), (111), (111), (111), (111), 


(111), (111) i (111). 

Rotacijski red u kristalima. Pored translacije, strukturni 
motiv može se periodički ponavljati i rotacijom oko neke osi. 
Takvo ponavljanje je cikličko, pa se zadnji položaj mora podu- 
darati s početnim. To ograničuje kutni zakret na 2r/n, gdje je 
n cijeli broj. Ako se rotacijsko ponavljanje promatra u vezi 
s translacijskim, dolazi se do zaključka da su u kristalu moguće 
samo rotacijske osi reda n= I, 2, 3, 4 i 6, koje odgovaraju 
kutnim ponavljanjima svakih 360, 180, 120, 90 i 60“. Cikličko 
ponavljanje motiva rotacijskim osima i njihove grafičke simbole 
prikazuje sl. 4a. Os 1. reda nema posebnog simbola. Ta os 
zapravo znači podudaranje motiva sa samim sobom. 

Dva strukturna motiva u kristalu mogu biti u međusobnom 
odnosu kao predmet i njegova slika u zrcalu. Takvi motivi su 
enantiomorfni (prema grč. švavrioc enantios suprotan, obrnut i 
u00Qf] morfe oblik), jedan je desni (D), drugi lijevi (L). Jedan u 
drugi može se prevesti na dva načina: a) preslikavanjem u 
zrcalnoj ravnini simetrije (sl. 5a). Ako su koordinatne osi x i z 
u ravnini simetrije, a y okomito na nju, tada se motiv s 
koordinatama x, y, z, izraženim u jedinicama bridova ćelije, 
preslikava u motiv s koordinatama x, y, z (gdje je y dogovorena 
oznaka za —y). Oznaka za zrcalnu ravninu simetrije jest m; 
b) preslikavanjem kroz središte simetrije (ili inverzijom) (sl. 5b). 
Ako je središte simetrije u ishodištu koordinatnog sustava, motiv 
s koordinatama x, y, z preslikava se u položaj %, y, Z (pri tom 
se okrene, pa mu se vidi druga strana). 
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SI. 4. Ponavljanje strukturnog motiva: a rotacijskim osima, b inverzijskim osima; osi su okomite na sliku. Kod inverzijskih osi desni motivi (D) 
su iznad, a lijevi (L) ispod ravnine slike 
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Kombinacija rotacijske osi n-tog reda i preslikavanja kroz 
središte simetrije daje inverzijsku os n. Inverzijska os 1 ekvi- 
valentna je središtu simetrije, a os 2 zrcalnoj ravnini simetrije m. 
Cikličko ponavljanje motiva inverzijskim osima i njihove gra- 
fičke simbole prikazuje sl. 4b. 

Zrcalna ravnina i središte simetrije, rotacijske i inverzij- 
ske osi, te klizne ravnine simetrije i vijčane osi (koje će biti 
kasnije opisane) zovu se elementi simetrije kristala. Promatranje 
kristala kao prostorne periodičke tvorevine vodi do spoznaje 
da osnovne translacije periodički ponavljaju dani element si- 
metrije u prostornoj rešetki. 


SI. 5. Preslikavanje strukturnog motiva: a zrcalnom ravninom 
simetrije, b središtem simetrije 


Ponavljanje početnog motiva kombinacijom dviju rotacijskih 
osi, koje međusobno zatvaraju neki kut, ekvivalentno je zakretu 
motiva oko neke treće rotacijske osi. Kako su zakreti oko osi 
ograničeni na vrijednosti 2r:/n (n=1, 2, 3, 4, 6), sustavno 
ispitivanje mogućih kombinacija daje 6 različitih rješenja (sl. 6). 
Pridruživanjem pet pojedinačnih osi slijedi da ima ukupno 
11 mogućnosti rotacijske simetrije neenantiomorfnih motiva. 
Ako se razmotre i kombinacije inverzijskih osi, pokazuje se da 
su moguća ona rješenja gdje je broj inverzijskih osi paran. 
Prema tome, moguće kombinacije su tipa nnn, nnn, nnn, što sa 
5 pojedinačnih inverzijskih osi n daje 21 mogućnost rotacijske 
simetrije enantiomorfnih motiva. Zajedno s 11 mogućnosti tipa 
ni nnn slijedi da ukupno postoje 32 mogućnosti rotacijske 
simetrije od kojih 11 sa središtem simetrije. Za razliku od tran- 
slacijskog ponavljanja, koje je odviše maleno da bi se odrazilo 
u vanjskom obliku, rotacijska simetrija izravno se očituje u 
vanjskom obliku kristala. Zbog toga su 32 rotacijske simetrije 
prirodna klasifikacija kristala i zovu se kristalni razredi. Pro- 
matra li se isključivo simetrijski raspored sastavnih čestica, 
tada se rotacijske simetrije nazivaju 32 točkaste grupe simetrije. 
Naziv potječe otuda što za svaku rotacijsku simetriju postoji 
barem. jedna točka (kao što je npr. sjecište osi u grupi) koju 
osi grupe ne ponavljaju. Stoga neka točkasta grupa definira 
jednu od 32 moguće simetrije oko točke (odnosno smjera 


ili ravnine) u kristalu. U tabl. 1 navedene su točkaste grupe 
raspoređene prema kristalnim sustavima. 
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SI. 6. Moguće kombinacije rotacijskih osi 


Tablica 1 


TOČKASTE GRUPE SIMETRIJE, KRISTALNE REŠETKE I KRISTALNI 
SUSTA VI 


Kristalna Kristalni 
žeterka ristalni sustav 


Točkasta grupa 


Lo | P | triklinski POŽARI, o Gvi+90) 
2 j X : | 
2, m(=2) — P, C (ili A)| monoklinski Ua E | 
Zadati IP EE SI a+b+c 
ODRA + NA on a=f=y=90 
E ž 
_ 49 E I 
krda 
m 
47 : A a=bš+tc 
2, 4mm, 42m PI tetragonski u=fB=y=90" 
do 2 
mmm | 
LJ Za Ha 5 
(e) 
322, 3m, 3— 
6 Z a=b +c 
6, 6, i P,R heksagonski 90=a=fB+y=120 
622, 6mm, 62m 
62 ze 
mmm 
2 
233, —3* 
m 
432, 43m PL Fo | kubični a ke _ 90 
=B=y= 
*) 
43 X 
m m 
ži 


Značenje oznaka: n = |, 2, 3, 4, 6 rotacijska os simetrije n-tog dve 
.. . .. . . .. n .. 
zijska os simetrije n-tog reda; m zrcalna ravnina simetrije; -— rotacijska os 
m 


i zrcalna ravnina okomita na nju. Redoslijed oznaka prema sustavima: 
monoklinski — jedina oznaka odnosi se na os 5, tj. 2 u smjeru b ili m okomito 
na 5; rompski — prva se oznaka odnosi na Z, druga na 5, treća na Z, 
npr. mm2 znači: m okomito na 4, m okomito na 6, 2 u smjeru ć; tetra- 
gonski — prva se oznaka odnosi na Z, druga na 4 i b (smjerovi £100)), 


treća na (110); heksagonski — prva se oznaka odnosi na €, druga na 4 i bh 
(smjerovi <100)), treća na <210); kubični — prva se oznaka odnosi na 
4bi d (smjerovi £100)), druga na (111), treća na <110). Točkasta grupa 
322 obično se piše kao 32, a 233 kao 23. Zvjezdicom (+) su označene 
točkaste grupe sa središtem simetrije. 
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Kristalne forme. Ako kristal raste u povoljnim uvjetima, 
poprimit će oblik poliedra kojemu je simetrija uvjetovana rota- 
cijskom simetrijom. Pretpostavi se, npr., da raspored sastavnih 
čestica u kristalu ima os simetrije 4. reda, te da se tokom 
rasta kristala razvila vanjska ploha (100) paralelna s osi 4. 
reda. Tada simetrija uvjetuje da kristal ima četiri takve iden- 
tične plohe koje nastaju iz početne plohe (100) rotacijom 
za 90, 180 i 270%. Te dodatne plohe imaju indekse (010), (100) 
i (010) i raspoređene su simetrično oko osi 4. reda (sl. 7). 
Takva simetrična skupina ploha zove se kristalna forma; taj 
naziv nije sinonim za oblik kristala. Forma se označuje indeksima 
jedne od svojih ploha, obično one sa svim pozitivnim indeksima, 
i piše se u vitičastoj zagradi. U gotovo svim slučajevima forma 
s općim indeksima (hk1) različita je za svaku simetriju, a forma 
sa specijalnim indeksima može biti jednaka za više simetrija. 


SI. 7. Kristalna forma tet- 
ragonska prizma (100) 


| 
Tako je npr. £100) ista forma, kao kocka, za svih pet kubičnih 
simetrija. Neke su forme, kao kocka (100), oktaedar (111), 
rompski dodekaedar (110), tetragonska dipiramida (101), zat- 
vorene, jer u potpunosti zatvaraju prostor. Druge forme su 
otvorene, kao npr. tetragonska prizma (100) (već opisana), 
pinakoid (001%, jer se njima ne može zatvoriti prostor. Takve 
se forme javljaju na kristalu u kombinaciji s drugim formama. 


Bravaisove prostorne rešetke. Već je spomenuto da transla- 
cijsko ponavljanje ograničuje kutno ponavljanje na rotacijske 
osi 1, 2, 3, 4. i 6. reda. Obratno, rotacijske osi i njihove 
kombinacije ograničuju translacije na određene tipove prostor- 
nih rešetki. A. Bravais je 1850. godine utvrdio da ukupno ima 
14 različitih tipova prostornih rešetki. Općenito se prostome 
rešetke mogu izvesti na slijedeći način. Prostorna rešetka može 
se promatrati kao slojevita naslaga planarnih rešetki (definiranih 
translacijama 4, b) s periodičnošću Z. Pretpostavi se da se 
žele izvesti moguće rešetke u skladu s osi 4. reda paralelne 
s 6. Planarna rešetka okomita na tu os mora imati točke u 
vrhovima kvadrata. Međutim, takva planarna rešetka u skladu 
je s osi 4. reda ako os prolazi ili kroz vrh ili kroz središte 
kvadrata. Os može probadati dvije susjedne planarne rešetke 
na jednak način (sl. 8a), ili jednu može probadati u vrhu, 
a drugu u središtu (sl. 8b). U prvom slučaju dobije se prostorna 
rešetka s jediničnom ćelijom oblika kvadratne prizme. U drugom 
slučaju, pomak između uzastopnih slojeva c' projicira se na 


ke iq (& * 2 
ravninu vektora d ib kao — E + 5) Jedinična ćelija odre- 


đena vektorima 4, b i € ne bi imala os 4. reda. Ćelija koja 
ima os 4. reda i međusobno okomite bridove dobije se tako 
da se uzme t=d +5 +2c, pa se takva ćelija uvijek i odabire. 
Ta ćelija nije primitivna jer sadrži dvije točke prostorne rešetke, 


: : : : l : 
tj. dva strukturna motiva (1 motiv u središtu + 8 x I motiva 


na svojim vrhovima). Slična diskusija mogla bi se provesti 
i za ostale rotacijske simetrije, pa se dolazi do slijedećih 
zaključaka. Svaka simetrija može se predočiti prostornom 
rešetkom u kojoj primitivna ćelija ima simetriju rešetke. Osim 
toga, mnoge simetrije mogu se predočiti i drukčijom rešetkom 
kojoj primitivna ćelija ima simetriju manju od rešetke. Tada 
se odabire višekratna ćelija u skladu sa simetrijom rešetke. 
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Osim toga, više simetrija može biti u skladu s istim tipom 
rešetke; npr. simetrija 1 zahtijeva istu rešetku kao i simetrija 1, 
jer sve rešetke imaju središte simetrije. Raspored tipova Bravai- 
sovih rešetki prema simetrijama nalazi se u tablici 1, gdje P 
označuje rešetku s primitivnom ćelijom (jednokratna), I rešetku s 
volumno centriranom ćelijom (točka rešetke u središtu ćelije, 
dvokratna), A, B, C rešetke u kojima ćelija ima točku rešetke 
u središtu plohe (100), (010), odnosno (001) (dvokratna), F 
rešetku s plošno centriranom ćelijom (točke rešetke u sredi- 
štima svih ploha ćelije, četverokratna), te R rešetku s pri- 
mitivnom ćelijom oblika romboedra (jednokratna). Rešetka R 
može se prikladnije opisati ćelijom (trokratna) odabranom 
prema osima heksagonskog sustava. (Jedinične ćelije svih 14 
tipova prostornih rešetki v. Čvrsto stanje, TE3, str. 130, 
tabl. 1.) 


SI. 8. Izvođenje prostorne rešetke u skladu s osi 4. reda: a s primi- 
tivnom, b s volumno centriranom jediničnom ćelijom 


Kristalni sustavi. U tablici 1 navedeno je 6 kristalnih sus- 
tava koji zapravo predstavljaju 6 pogodnih koordinatnih sustava 
za opisivanje geometrije kristala. Značenje kristalnih sustava 
nekad se precjenjuje. Fundamentalna klasifikacija kristala jest 
ona koja se temelji na 32 točkaste grupe. Uvjeti što ih simetrija 
postavlja na bridove jedinične ćelije 4, b, € i kutove između 
njih (XB, 2), (IT, 4) i »(K4, 5) za pojedine kristalne 
sustave također su navedeni u tablici 1. Znak = ima značenje 
simetrijski identično, ekvivalentno, dok := znači različito prema 
zahtjevima simetrije. Dvije veličine slučajno mogu biti jednake 
u granicama preciznosti mjerenja, iako prema simetriji nisu 
identične. Ako se mjerenjem ustanovi da je npr. a brojčano 
jednako b, to još ne znači da je a=b i da kristal pripada 
tetragonskom sustavu. Kristal je tetragonski ako ima os simetrije 
4. reda, što implicira a=b. To znači da se ta dva brida 
(i odgovarajuće kristalne osi) ne mogu međusobno razlikovati. 


Prostome grupe. Operacije rotacije rezultiraju u točkastim 
grupama simetrije, koje označuju simetriju oko točke (odnosno 
smjera ili ravnine) u kristalu. Kombinacija točkastih grupa i 
translacije, tj. pomicanja uzduž paralelnih pravaca bez vraćanja, 
daje prostornu simetriju u kristalu. 

Istodobna rotacija i translacija daju nove elemente simetrije 
— vijčane osi. Ako se motiv ponavlja vijčanom osi, ponavljanje 
na kraju mora dovesti motiv u položaj koji je translacijski 
ekvivalentan početnom motivu. Vijčana os n-tog reda uključuje 
rotaciju za 2n/n uz istodobnu translaciju za neki višekratnik 
n-tog dijela osnovne periodičnosti u kristalu. Prema tome, ima više 
vijčanih osi istog reda, s translacijama zi zi : PRE sk Le 

n n n n 
koje se označuju tako da se znamenki n pripiše kao indeks 
neki od brojeva od 1 do n—1. Ponavljanje motiva vijčanim 
(kao i rotacijskim) osima prikazuje sl. 9. Parovi osi 3, i 32, 
4, i 44, 6, i 65, 6, i 64 su enantiomorfni, jedan od članova 
para ima smjer desnog, a drugi lijevog vijka. 
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Sl. 9. Ponavljanje strukturnog motiva vijčanim i rotacijskim osima 


Kombinacija zrcalne ravnine simetrije i translacije paralelno 
s ravninom simetrije za polovicu osnovne periodičnosti daje 
kliznu ravninu simetrije. Ako su, npr., koordinatne osi x i z 
u kliznoj ravnini simetrije, a y okomito na nju, tada se motiv 
s koordinatama x, y, z preslikava, ako klizi u smjeru osi z, 


1 : S 
u položaj x, y, z + a (sl. 10). Oznake kliznih ravnina simetrije 


jesu a, b, c,n i d, a odgovaraju redom translacijskim kom- 
ponentama 4/2, B/2, 2/2, (4+ b)/2 ili (B+2)/2 ili (2 +4)/2, 
(d + b)/4 ili (b + 2)/4 ili (č+a)/4. 

Kako je translacijska komponenta u vijčanim osima i kliznim 
ravninama simetrije dio osnovne periodičnosti koja je reda 
veličine međuatomskih razmaka, ti se elementi simetrije ne 
odražavaju na vanjski oblik kristala. Ako, npr, u kristalu 
postoji vijčana os n,,, odnos njegovih ploha odgovarat će običnoj 
rotacijskoj osi n. 


SI. 10. Preslikavanje strukturnog motiva kliznom ravninom 
simetrije 


Kombinacijom svih elemenata simetrije — rotacijskih i inver- 
zijskih osi, vijčanih osi i kliznih ravnina simetrije — dolazi 
se do 230 različitih prostornih simetrija. Drugim riječima, 
kombinacije 32 točkaste grupe sa 14 Bravaisovih rešetki (pri- 
druživanjem točkaste grupe svakoj točki rešetke) rezultiraju u 
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230 mogućih rasporeda strukturnih motiva u kristalu. Te si- 
metrije zovu se prostorne grupe. Ako se translacija ukloni iz 
elemenata simetrije prostornih grupa, one degeneriraju u točkaste 
grupe. Općenito, više prostornih grupa pripada istoj točkastoj 
grupi zbog toga što je moguće: istoj točkastoj grupi pridružiti 
više alternativnih Bravaisovih rešetki, rotacijsku os točkaste 
grupe zamijeniti vijčanom osi, i zrcalnu ravninu simetrije 
točkaste grupe zamijeniti kliznom ravninom. Sve prostorne grupe 
prikazane su u International Tables for X-ray Crystallography. 
Označuju se Hermann-Mauguinovim simbolima, u kojima je 
sadržana oznaka Bravaisove rešetke i elementi simetrije s 
obzirom na pojedine kristalne osi (svi elementi ili samo oni 
koji su dovoljni za izvođenje svih ostalih). Najnižu simetriju, 
koja sadrži samo translaciju, ima prostorna grupa Pl, a najvišu 


4-2 : 
Fm3m, odnosno punom oznakom Ko gdje F označuje 
m 


: 4 2 : : a 
plošno centriranu rešetku, — rotacijske osi 4. reda u smjerovima 
m 
£100) i zrcalne ravnine simetrije okomito na njih, 3 inver- 
4 : : 2 7 , 
zijske osi 3. reda u smjerovima <111), te ri rotacijske osi 2. 


reda u smjerovima (110) i zrcalne ravnine simetrije okomito 
na njih. 


RENDGENSKA DIFRAKCIJSKA ANALIZA 


Određivanje kristalne strukture i dobivanje niza drugih 
informacija o kristalnim tvarima može se postići primjenom 
rendgenske difrakcije kao glavne metode istraživanja kristalnog 
stanja. Ako snop rendgenskih zraka prolazi kristalnim uzorkom, 
na atomima uzorka dolazi do raspršenja zračenja, i to: 
Comptonovo raspršenje, koje je nekoherentno zbog promjene 
valne duljine pa doprinosi samo povećanju šuma, i elastično 
raspršenje, koje je koherentno. Interferencijski efekti između 
elastično raspršenog zračenja očituju se u određenim smjerovima 
oštrim maksimumima — dolazi do pojave difrakcije. Raspored 
difrakcijskih maksimuma po smjerovima u prostoru, registriran 
filmskim ili brojačkim postupkom, zove se difrakcijska slika. 
Raspored maksimuma ovisi u prvom redu o unutrašnjoj 
simetriji uzorka, a ne o njegovu kemijskom sastavu. Najjedno- 
stavniju sliku imaju kubične tvari. Broj maksimuma raste 
progresivno sa smanjenjem simetrije i s povećanjem jedinične 
ćelije. Intenziteti maksimuma ovise u prvom redu o sadržaju 
jedinične ćelije. 

Položaj i intenzitet difrakcijskih maksimuma. Smjer u kojem 
dolazi do nekog maksimuma određuju ZLaueove jednadžbe: 


(3 saa Šo)a = h'2, 
(š— %)i=kA, (2) 
(š- š)č=TA, 


gdje su šo i $ jedinični vektori u smjeru upadnog, odnosno di- 
fraktiranog snopa, A je valna duljina, a h', k, | su cijeli 
brojevi. Te jednadžbe izvedene su promatranjem difrakcije na 
periodičkom rasporedu atoma. Do difrakcije u smjeru š dolazi 
samo onda ako su istodobno zadovoljene sve tri jednadžbe (2). 
Njihovo je značenje ovo: (3 — 3)4 jest, npr., razlika u hodu 
između zrake raspršene na atomu s koordinatama (a, 0, 0) i zrake 
raspršene na atomu u ishodištu; da bi se te dvije zrake inter- 
ferencijom pojačale, razlika u hodu mora biti jednaka cijelom 
broju valnih duljina. Mijenja li se orijentacija kristala prema 
upadnom snopu, kristal će doći u niz položaja kad su zadovoljene 
sve tri jednadžbe, što znači pojavu difrakcijskih maksimuma u 
odgovarajućim smjerovima. 

Nešto drukčiju interpretaciju dao je W. L. Bragg. U toj, 
geometrijskoj slici difrakcije jednostavno se pretpostavlja da 
se upadni snop reflektira na skupovima mrežnih ravnina. Do 
refleksa na nekom skupu ravnina (hk!) s međumrežnim raz- 
makom du dolazi samo za onaj kut 0), između upadnog 
snopa i skupa ravnina za koji je razlika u hodu između zraka 
reflektiranih s dviju susjednih ravnina jednaka cijelom broju 
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n valnih duljina, što daje Braggov zakon (v. Elektronski mi- 
kroskop, TE 5, str. 9, sl. 5): 


Duka sin Oya =ni (3) 


Drugim skupovima mrežnih ravnina, s drugim međumrežnim 
razmacima, pripadat će difrakcijski maksimum ili refleksi za 
druge Braggove kutove &. Mijenjanjem orijentacije kristala 
prema upadnom snopu kristal će doći u niz položaja za koje 
je zadovoljen Braggov zakon. Može se jednostavno pokazati 
da su Laueove jednadžbe ekvivalentne Braggovu zakonu. Bro- 
jevi h', k', I! su Millerovi indeksi (hkl) mrežnih ravnina koje 
reflektiraju, pomnoženi sa n, dok je vektor 3 — 3, okomit na te 
ravnine, a po iznosu jednak 4/d,,,. U Braggovu zakonu obično 
se uzima da jen =1. To znači da se refleks n-tog reda na 
ravninama (h kl), s međumrežnim razmakom dy, promatra kao 
refleks prvog reda na ravninama (nhnkni) s međumrežnim 
razmakom duw/n. Trojka brojeva nhnknl, napisana bez zagrade, 
označuje indekse refleksa. 

Svaka kristalna tvar ima svoj karakteristični niz među- 
mrežnih razmaka i pripadnih intenziteta, te prema tome i svoju 
karakterističnu difrakcijsku sliku. Zato je primjena difrakcijskih 
metoda najbolji način jednoznačne identifikacije kristalnih tvari. 

Međumrežni razmak dy dan je izrazom 


l _hbxč+kčxd+ldxB| 
duk a(b x #%) ' 


Za kristalne sustave viših simetrija jednadžba (4) poprima 
jednostavan oblik, npr. za kubični sustav diž = a7?(h? +2 +12), 
za rompski da? =a72h? +b-2k? +c721%. Jedan od prvih za- 
dataka pri interpretaciji difrakcijske slike jest indiciranje refleksa, 
tj. jednoznačno pridruživanje pojedinom refleksu pripadnog 
skupa mrežnih ravnina. Mjerenjem položaja refleksa na difrak- 
cijskoj slici mogu se odrediti njihovi Braggovi kutovi &, a time 
i odgovarajući međumrežni razmaci d (jedn. 3), te u principu 
i parametri jedinične ćelije (bridovi i kutovi među njima) prema 
izrazima tipa (4). 

Iz Braggova zakona slijedi da se pomak difrakcijskog 
maksimuma AO uslijed promjene međumrežnog razmaka Ad 
mijenja s tanO: A 


(4) 


Ad 
16 = "tano. (5) 


Prema tome, položaji maksimuma za velike kutove 6 najosjet- 
ljiviji su na promjene međumrežnih razmaka, pa se upravo ti 
maksimumi iskorišćuju za točno mjerenje parametara jedinične 
ćelije. 

Integralni intenzitet nekog refleksa hkl (gdje sada h, k, | za- 
mjenjuje prijašnju notaciju nh, nk, nl) jest ukupna energija 
zračenja difraktirana na uzorku u taj refleks i općenito je dan 
izrazom 


La = Fiša (P TA). (6) 


P je faktor koji vodi računa o polarizaciji difraktiranog 
zračenja i o izvedbi difrakcijskog uređaja, T je temperaturni 
faktor koji uzima u obzir termičko titranje atoma, a A apsor- 
pcijski faktor prema kojem zračenje oslabljuje prolazom kroz 
uzorak. Najvažniji je tzv. strukturni faktor Fu, koji ovisi o 
broju, vrsti i položaju atoma u jediničnoj ćeliji: 


Fna = žfumexpli2n(hx;+ky; +12]. (7) 
J 


Tu je finu amplituda zračenja raspršena na j-tom atomu u 


refleks hkl (tzv. atomski faktor), a x;, y, Z; koordinate su 
toga atoma, izražene u jedinicama bridova ćelije. Zbrajanje 
je u (7) po svim simetrijski neovisnim atomima u ćeliji. 
Poznavanje je strukturnog faktora za niz refleksa osnova odre- 
đivanja strukture kristala. 

Većina izraza u rendgenskoj difrakciji, pa tako i (6), vri- 
jedi uz pretpostavku da je difraktirani intenzitet tako malen 
da se može zanemariti međudjelovanje s upadnim snopom. Taj 
uvjet ispunjen je za tzv. idealno nepravilni kristalni uzorak, 
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kakav je npr. polikristal s vrlo malim kristalitima ili mozaični 
jedinični kristal (tj. kristal sastavljen od vrlo malih blokova 
koji se malo razlikuju u orijentaciji) Za idealno pravilni 
kristal trebalo bi uzeti u obzir međudjelovanje difraktiranog 
i upadnog snopa. Općenito, intenzit . je veći za idealno nepra- 
vilni nego za idealno pravilni kristal. Realne kristalne tvari 
nalaze se između tih dviju idealiziranih krajnosti, te je mjereni 
intenzitet manji nego je predviđen jednadžbom (6). Taj se 
problem obično rješava uvođenjem jednog korekcijskog faktora 
— ekstinkcije — u izraze za idealno nepravilni kristal. 

Intenziteti refleksa s mrežnih ravnina (hkl) i (hk1) među- 
sobno su jednaki (osim ako je valna duljina blizu kritične 
vrijednosti koja dovodi do anomalne disperzije). Ta je činjenica 
poznata kao Friedelov zakon. Kaže se da difrakcijska slika 
ima tzv. Friedelovu simetriju, jer za točkastu grupu bez središta 
simetrije difrakcijska slika izgleda kao da je elementima simetrije 
te grupe dodano središte simetrije. Međutim, prema difrakcijskoj 
slici moguće je razlikovati prostornu grupu s vijčanom osi ili 
kliznom ravninom simetrije od prostorne grupe s rotacijskom 
osi ili zrcalnom ravninom simetrije, iako obje pripadaju istoj 
točkastoj grupi. Elementi simetrije prve prostorne grupe uklju- 
čuju translacijsku komponentu, što zapravo predstavlja uvo- 
đenje dodatnih ravnina između mrežnih ravnina danog tipa 
Millerovih indeksa druge prostorne grupe. Posljedica je toga 
da su odgovarajući tipovi refleksa pogašeni, tj. da je F2, = 0. 
Promatranje zakonitosti u pogašenjima refleksa različitih tipova 
glavni je kriterij određivanja prostorne grupe. Zbog Friedelove 
simetrije nije moguće međusobno razlikovati sve prostorne 
grupe, ali je prema pogašenjima refleksa moguće razlikovati 
122 difrakcijske grupe, od kojih 63 sadrže samo po jednu 
prostornu grupu. 


Difrakcijske metode. Razvijeno je niz difrakcijskih metoda 
za istraživanje jediničnih kristala i polikristala, od kojih će se 
opisati najvažnije. Metode se međusobno razlikuju i prema 
informaciji koja se o uzorku želi dobiti. U svima, osim u 
metodi po Laueu, primjenjuje se monokromatsko rendgensko 
zračenje. Većina metoda može se modificirati za snimanje 
difrakcijske slike pri niskim ili visokim temperaturama. 

Difrakcijom na jediničnom kristalu nastaje niz maksimuma, 
koji se na filmu registriraju kao pojedinačne pjege. U metodi 
rotirajućeg kristala uzorak se (veličine reda desetinke milimetra) 
vrti oko jedne od svojih kristalnih osi koja je postavljena 
u os valjkastog filma polumjera r. Upadni snop okomit je na 
tu os (sl. 11). Svi skupovi mrežnih ravnina mogu rotacijom 
doći u položaj da je zadovoljen Braggov zakon, osim onih 
koji su okomiti na os vrtnje. Kad se film rasprostre, vidi 
se da su pjege raspoređene uzduž niza pravaca, tzv. slojnih 
linija. Kad je rotacija oko osi €, refleksi na pojedinim slojnim 
linijama imaju indekse hkO (nulta slojna linija), hk1 (prva 
slojna linija), hk2, hk1, itd. Kako je š, okomito na €, iz 
treće jednadžbe (2) slijedi 34 = 14, odnosno (sl. 11): csinp; = 12. 
Znači da će'svi refleksi istog indeksa !, bez obzira na h i k 
(koje nije jednostavno odrediti ovom metodom), imati jednaki 
kut o, tj. ležat će na istoj slojnoj liniji. Izmjeri li se razmak 
D između nulte i i-te slojne linije, može se naći kut g, iz 
tano; = Dfr, te odrediti brid jedinične ćelije u smjeru osi vrtnje, 
u ovom slučaju c=1//sing;. Vrtnjom kristala oko drugih osi 
mogu se odrediti svi bridovi jedinične ćelije. Analogna je metoda 
po Weissenbergu, pri kojoj jedinični kristal ne rotira, već oscilira 
(npr. za 180%) oko jedne kristalne osi. Za razliku od metode 
rotirajućeg kristala film se pomiče sad na jednu, sad na drugu 
stranu u smjeru svoje osi, mijenjajući smjer pomaka sinhrono 
s mijenjanjem smjera osciliranja uzorka. Prikladnom pukotinom 
postiže se da se na filmu registriraju refleksi jedne slojne 
linije raspoređeni po cijelom filmu na određeni pravilan način. 
To omogućuje da se sve pjege jednoznačno indiciraju, točno 
odrede parametri jedinične ćelije, te odrede, iz difrakcijskih 
slika niza slojnih linija, zakonitosti u pogašenjima refleksa i 
difrakcijska grupa uzorka. U automatskom difraktometru za je- 
dinične kristale intenziteti refleksa registriraju se scintilacijskim 
ili proporcionalnim brojačem. Pomoću elektroničkog računala 
uzorak se automatski postavlja u položaje prema upadnom 
snopu određene Braggovim zakonom. Istodobno se brojač 
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dovodi u odgovarajući položaj da registrira integralni inten- 
zitet pojedinog refleksa. Mjerenje intenziteta ovom metodom 
znatno je brže i točnije nego filmskim metodama, pa je ta 
metoda danas osnovna metoda u kristalnoj strukturnoj analizi 
(opisanoj u nastavku teksta). Metodom po Laueu polikromatski 
snop prolazi mirnim jediničnim kristalom. Na skupovima mrež- 
nih ravnina reflektirat će se zračenje onih valnih duljina 
za koje je zadovoljen Braggov zakon. Raspored pjega na ravnom 
filmu okomitom na prolazni snop sadrži Friedelovu simetriju, 
ali se ne mogu dobiti podaci o jediničnoj ćeliji i prostornoj 
grupi. Metoda je pogodna za određivanje orijentacije jedinič- 
nih kristala. 


Sl. 11. Shema uređaja za metodu rotirajućeg kristala. U uzorak, 
F valjkasti film, r polumjer filma, šo smjer upadnog, $ smjer 
difraktiranog snopa 


Često jedinični kristali nisu dostupni, a isto, tako niz puta 
upravo je potrebno dobiti difrakcijsku sliku polikristala, odnosno 
kristalnog praha. Pri difrakciji na polikristalu sastavljenom od 
mnoštva statistički orijentiranih kristalita (dovoljno sitnih da sve 
orijentacije budu jednoliko gusto zastupljene u snopom oba- 
sjanom volumenu) reflektirane zrake opisuju plašteve niza sto- 
žaca kojima se zajednička os podudara sa smjerom upadnog, 
odnosno prolaznog snopa. Svakom međuplošnom razmaku dj, 
odgovara jedan stožac otvora 40, (ako refleks hkl nije 
pogašen). Na valjkastom filmu, kojemu je os okomita na smjer 
upadnog snopa (kao i pri metodi rotirajućeg kristala) nastat 
će difrakcijske linije kao presjeci stožaca s filmom. To je 
poznata metoda po Debyeu i Scherreru (sl. 12). Uzorak se 
nalazi u kapilarnoj cjevčici ili u obliku kompaktnog valjčića 
promjera 0,2-::0,5 mm i koincidira s osi filma. Uski i dugački 
kolimator definira upadni snop rendgenskih zraka. Promjer 
filma obično iznosi 57,3 ili 114,6mm, što daje jednostavan 
numerički odnos linearne dimenzije na filmu i kuta 0. Di- 
fraktometar za polikristale shematski je prikazan na sl 13. 


SL 12. Shema uređaja za metodu po Debyeu 1 
Scherreru. U uzorak, F film, K kolimator, f filtar 
za spektralnu liniju K, 
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Uzorak oblikovan u tanku pločicu površine —1 cm? (lijeplje- 
njem ili prešanjem) tangira os difraktometra i postavljen je 
simetrično prema upadnom i difraktiranom snopu. Uvjet sime- 
tričnosti za bilo koji položaj brojača održava se tako što 
se brojač zakreće oko osi difraktometra dvostruko većom 
brzinom nego uzorak. Brojač redom nailazi na pojedine reflek- 
se (tj. prolazi kroz plašteve stožaca reflektiranih zraka), koji 
se registriraju elektroničkim pisačem. 


SL 13. Shema difraktometra za polikristale. U uzorak, I izvor zračenja, O—O 

os difraktometra, P prijamna pukotina brojača, A, B, C dodatne pukotine 

za upadni i difraktirani snop, S,, S, sustavi pukotina za ograničenje tzv. 
osne divergencije; udaljenost a jednaka je udaljenosti b 


Primjena metoda difrakcije na polikristalu. Difrakcijske slike 
polikristala daju malo podataka o simetriji. Pri visokim si- 
metrijama moguće je jednoznačno indicirati difrakcijske linije 
te točno odrediti parametre jedinične ćelije. Sa smanjenjem 
simetrije i povećanjem ćelije indiciranje postaje sve složenije. 
Međutim, s difrakcijske slike mogu se jednostavno odrediti 
međumrežni razmaci d i izmjeriti pripadni intenziteti I, karak- 
teristike dane tvari, pa upravo ove metode služe za identi- 
fikaciju i kvantitativnu faznu analizu materijala. Ako je uzorak 
smjesa više različitih kristalnih tvari (kemijskih elemenata ili 
spojeva), svaka tvar daje svoje difrakcijske linije neovisno o 
ostalim tvarima, pa difrakcijska slika smjese predstavlja super- 
poziciju slika pojedinih tvari. Pri identifikaciji slika smjese 
uspoređuje se s difrakcijskim slikama pojedinačnih tvari, ili 
s vrijednostima d, I, hkl u tablicama. Takve tablice u SAD 
izdaje Joint Committee on Powder Diffraction Standards, gdje 
je uvršteno na tisuće anorganskih i organskih spojeva. 

Difrakcijske slike amorfnih tvari sastoje se samo od ekstre- 
mno širokog difuznog maksimuma raspršenog zračenja i među- 
sobno se gotovo ne razlikuju za različite tvari, pa se ne mogu 
upotrijebiti za identifičiranje. Po tipu te se slike bitno razlikuju 
od difrakcijskih slika kristalnih tvari. Upravo stoga difrakcijska 
slika pruža idealnu mogućnost da se kristalna tvar razlikuje 
od amorfne, te da se odredi stupanj kristalnosti neke tvari 
koja se nalazi između tih dvaju ekstrema. Analizom kutne 
raspodjele zračenja raspršenog na amorfnoj tvari može se dobiti 
vjerojatnost nalaženja susjednih atoma na nekoj udaljenosti od 
danog srednjeg atoma. 

Važne informacije o uzorku mogu se izvesti iz malih pro- 
mjena na difrakcijskoj slici. Npr., u čvrstim otopinama atomi 
otopljene tvari mogu supstitucijski zamijeniti (statistički raspo- 
ređeni) atome osnovne tvari. Ako su dvije vrste atoma razli- 
čitog polumjera, promijenit će se parametri jedinične ćelije. 
Mjerenjem promjene parametara ćelije može se odrediti koncen- 
tracija otopljene tvari. U analizi faznih dijagrama mogu se naći 
granice topljivosti i identificirati nastale faze. 

Točno mjerenje parametara ćelije potrebno je u nizu drugih 
slučajeva. Npr., snimanje difrakcijske slike pri različitim tem- 
peraturama omogućuje računanje koeficijenta toplinskog raste- 
zanja. Iz poznatih parametara mogu se točno odrediti među- 
atomske udaljenosti, gustoća, te molekulska masa, ako je gustoća 
poznata. 

Ako kristaliti nisu jednoliko statistički orijentirani, profili 
difrakcijskih linija i relativni intenziteti bit će izmijenjeni, a 
i intenzitet uzduž linija bit će promjenljiv. Difrakcijska slika 
takva uzorka bitno je različita od slike izotropno orijentiranih 
kristalita, te se njihovom usporedbom može definirati stupanj 
i prostorna slika preferirane orijentacije kristalita. 
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Čest je slučaj, posebno u metala, da je kristalna rešetka 
deformirana zbog mehaničkog i drugog utjecaja. Difrakcijske 
linije takva uzorka su proširene — proširenje je veće što 
je deformacija veća. Podvrgavanjem takva uzorka djelovanju 
topline deformacija se uklanja, što se vidi u postupnom suža- 
vanju difrakcijskih linija do instrumentalne širine uvjetovane 
difrakcijskim uređajem. Difrakcijske linije postaju proširene i 
ako su kristaliti u uzorku manji od 0,5 um. To proširenje 
raste sa smanjenjem dimenzija kristalita. Nerijetko postoje 
oba uzroka proširenja. Korekcijom profila proširenih linija 
zbog instrumentalne širine dobiju se čisti difrakcijski profili, 
analiziranjem kojih se mogu izvesti podaci o deformaciji kristalne 
rešetke i o veličini kristalita. 


Kristalna strukturna analiza. Da kristalna struktura bude 
određena, potrebno je znati koordinate (x, y, z) svih atoma u 
jediničnoj ćeliji Koordinate atoma sadržane su u izrazu za 
strukturni faktor (7), te se u veoma jednostavnim slučajevima 
mogu odrediti iz strukturnih faktora niza refleksa. Općenito, 
potrebno je naći funkciju prostorne raspodjele elektronske gustoće 
u ćeliji, nazvanu Fourierovom sintezom 


1 
o(x,y z)= pržžFeep[-ižs(ha +ky+l12)], (8) 


gdje je V volumen ćelije. Maksimumi funkcije elektronske 
gustoće odgovaraju položajima atoma. Na prvi pogled izgleda 
da (8) pruža izravni način određivanja kristalne strukture. 
Međutim, koeficijenti Fu, su u općem slučaju kompleksni bro- 
jevi, koji imaju amplitudu i fazu: 


Fra = IFual eXxp(i Pu). (9) 


Iz intenziteta mogu se izračunati F4, odnosno amplitude 
IFuual, ali ne i faze za pojedine reflekse. Ta činjenica predstavlja 
ozbiljno ograničenje izravne primjene Fourierove sinteze (8) 
pri određivanju strukture i poznata je pod nazivom fazni 
problem strukturne analize. Međutim, fazni problem može se 
zaobići na više načina, pa (8) zadržava svoju osobitu važnost. 

Prvi korak strukturne analize jest mjerenje intenziteta brojnih 
refleksa (stotina, odnosno tisuća) pomoću difraktometra za 
jedinične kristale ili metode po Weissenbergu. Ostale difrakcijske 
metode rijetko se primjenjuju, jer daju ograničene podatke o 
simetriji, odnosno ne dopuštaju jednoznačno indiciranje refleksa. 
Ako jedinični kristali nisu dostupni, u jednostavnim slučajevima 
primjenjuje se difrakcija na polikristalu. Intenziteti se korigiraju 
za faktore u jednadžbi (6) da se dobiju vrijednosti Fg,, iz 
kojih se izvode amplitude |F,,,|. Osnovni načini kako se nađu 
faze jesu slijedeći: 

Metoda teškog atoma. Atomski faktori f; približno su raz- 
mjerni rednom broju atoma u periodskom sustavu elemenata. 
Ako ćelija sadrži jedan teški atom (bitno teži od ostalih), 
doprinos njegova atomskog faktora dominira u izrazu (7) za 
strukturni faktor. Teški atom može se često locirati u ćeliji, 
prema zahtjevima simetrije prostorne grupe ili pomoću Patter- 
sonove sinteze (opisane u nastavku). Upotrebom doprinosa 
samo teškog atoma dobiju se približne vrijednosti strukturnih 
faktora (7), što određuje približne vrijednosti faza u (9), tako da 
se može izračunati funkcija elektronske gustoće (8). U toj 
prethodnoj Fourierovoj sintezi pored teškog atoma pojavljuju 
se i ostali lakši atomi. Struktura se dalje upotpunjuje pomoću 
više uzastopnih Fourierovih sinteza. 

Metoda zamjene atoma. Faze strukturnih faktora refleksa 
neke tvari mogu se naći ako je dostupna druga tvar iste 
kristalne strukture (tj. iste prostorne grupe, sličnih parametara 
jedinične ćelije i sličnih ostalih svojstava), u kojoj je neki, 
obično teški, atom zamijenjen drugom vrstom atoma. Uspored- 
bom intenziteta istih refleksa s kristala obiju tvari može se 
utvrditi faza doprinosa zamijenjenih atoma prema fazi dopri- 
nosa ostalih atoma. U povoljnim uvjetima, kad je poznat po- 
ložaj zamijenjenih atoma, mogu se odrediti faze svakog ref- 
leksa, te izračunati Fourierova sinteza. 


Pattersonova sinteza. Prema A. L. Pattersonu eksperimental- 
no određene vrijednosti F4, mogu se upotrijebiti za nalaženje 
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funkcije, nazvane i Pattersonova sinteza 


P(X,YZ)=—XXXFieos[2r(hX +kY+1Z)], 


l 
= (10) 
Vuka 


koja je izuzetno važna u rješavanju kristalnih struktura. 
Pattersonova funkcija P(.X, Y Z) definirana je u tzv. vektorskom 
prostoru, jednakom po obliku i veličini jediničnoj ćeliji. 
Maksimumi Pattersonove funkcije ne odgovaraju položajima 
atoma, nego označuju krajeve iz ishodišta povučenih vektora, 
od kojih svaki predočuje položaj nekog atoma prema nekom 
drugom atomu. Stoga funkcija (10) predstavlja superpoziciju 
slika kristalne strukture viđene iz položaja svakog pojedinog 
atoma stavljenog u ishodište. Maksimum u točki (X, X Z) ozna- 
čuje činjenicu da u kristalu postoje dva atoma kojima je 
međusobni položaj određen vektorom Xd + Yb + Zč. Položaji 
maksimuma u Pattersonovoj funkciji mogu se predvidjeti za 
skupinu simetrijski ekvivalentnih atoma u danoj prostornoj 
grupi. Osim toga, maksimumi funkcije (10) približno su razmjerni 
umnošku rednih brojeva atoma koji se nalaze na krajevima 
odgovarajućeg vektora. To omogućuje da se iz (10) odredi 
položaj teških atoma. Razvijeno je niz teorijskih i praktičnih 
pristupa na koji se način iz (10) mogu dobiti informacije o 
simetriji i strukturi kristala. 

Direktne metode. Između faza i amplituda strukturnih faktora 
i indeksa refleksa postoje određeni statistički odnosi, koji se 
mogu upotrijebiti za direktno računanje faza određenog broja 
refleksa. Ti odnosi osnivaju se na činjenici da elektronska 
gustoća ne može biti negativna i da je svuda približno jednaka 
nuli, osim u periodički raspoređenim položajima pojedinih atoma. 
Direktne metode određivanja faza predstavljaju veoma aktivno 
područje istraživanja u posljednja dva desetljeća, s otkrivanjem 
niza novih mogućnosti određivanja struktura, i onih sa središtem 
i onih bez središta simetrije. 

Točno određivanje (tzv. utočnjavanje) strukture. Izbor metode 
određivanja strukture ovisi uglavnom o posebnostima nepoznate 
strukture. Sve metode uključuju upotrebu elektroničkih računala 
i složenih sustava kristalografskih programa. Pošto je primje- 
nom jedne ili više metoda dobiven približni izgled strukture, 
potrebno je točno odrediti ili se što više približiti pravoj 
strukturi (koja nije poznata). Često se primjenjuje postupak 
najmanjih kvadrata, kojim se određuje kako treba pomaknuti 
atome u prihvaćenom modelu strukture da se dobije što bolje 
slaganje opaženih i izračunatih strukturnih faktora. Taj po- 
stupak također daje procjenu amplituda termičkog titranja 
atoma. Tok točnog određivanja prati se tzv. faktorom nesla- 
ganja R, koji izražava odstupanje određene od prave strukture. 
Ima više načina definiranja faktora R, a jedan uobičajeni jest 
slijedeći 


= x liFol zi IF 
ILI. 


gdje su |F.| amplitude strukturnih faktora izračunate na osnovi 
položaja atoma određene strukture, a |F,| opažene amplitude. 
Suvremenim eksperimentalnim i računskim metodama moguće 
je riješiti strukture s faktorom R manjim od 0,05. 

S. Popović 


R (11) 
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Fizička svojstva kristala svrstavaju se u dvije bitno raz- 
ličite skupine. U prvu se ubrajaju ona svojstva, koja se 
odnose na kristal kao kontinuiranu sredinu. To su sumarna, 
ili kako se još zovu pojavna ili fenomenološka svojstva. U drugoj 
skupini su sva ostala svojstva koja se odnose na kristal kao 
diskontinuiranu sredinu. To su, npr., površinska svojstva, 
svojstva koja nastaju zbog defekata u kristalu, svojstva uzro- 
kovana primjesama, difuzijski procesi i dr. (v. Čvrsto stanje, 
TE 3, str. 128; v. Poluvodiči), U ovom članku govori se o 
pojavnim svojstvima. 

Klasifikacija pojavnih svojstava. Svojstvo kristala može se 
ustanoviti samo na temelju nekog utjecaja koji pobuđuje 
odgovarajuću promjenu i pojavu, tj. 
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pojava = svojstvo x utjecaj. 


Pojave, svojstva i utjecaji opisuju se skalarima (tenzori nultog 
reda), vektorima (tenzori prvog reda) i tenzorima viših redova. 
Svojstva se klasificiraju prema redu tenzora kojim su opisana. 
Ako su utjecaj i pobuđena pojava izotropni (skalarni), i odgo- 
varajuće svojstvo bit će skalarno. Skalarna svojstva su netipična 
svojstva kristala, kakva imaju i sva izotropna tijela. To su 
npr. masa, gustoća, temperatura, toplinski kapacitet, unutrašnja 
energija i dr. Ako izotropni utjecaj pobudi pojavu vektorskog 
karaktera, pripadno svojstvo bit će vektorsko. Isto tako, ako 
pri skalarnom utjecaju pobuđena pojava ima tenzorski karakter, 
i svojstvo će biti tenzorsko. Tenzorska svojstva pojavljuju se 
također pri vektorskom i pri tenzorskom utjecaju. Vektorska 
i tenzorska svojstva objasnit će se na odabranim primjerima 
nekih električnih i mehaničkih svojstava, koja nisu opisana na 
drugim mjestima. 


Piroelektricitet. To svojstvo javlja se u nekim dielektričnim 
kristalima. Vrsta i raspored atoma u jediničnoj ćeliji može 
stvarati spontani električni dipolni moment p=gl, gdje je q 
naboj, a | razmak između jednakih naboja suprotnog predznaka. 
Ako su ti dipoli jednako orijentirani, kristal će u cjelini biti 
električki polariziran. Spontana polarizacija kristala P izražava 
se zbrojem dipolnih momenata na jedinicu volumena: 


1 


P=. (12) 
Na polariziranom kristalu moguće je eksperimentom utvrditi 
pozitivni i negativni električni pol. Djelovanjem vodljivosti 
površine i drugih kompenzacijskih procesa kristal će prije ili 
kasnije kompenzirati električnost na površini. Ako se kristal 
podvrgne promjeni temperature AT; doći će do diskretne pro- 
mjene kristalne strukture, što uzrokuje odgovarajuću promjenu 
polarizacije 


AP=7-AT (13) 


Vektor j je koeficijent piroelektričnog efekta. Ako kompenzacijski 
faktori ne mogu slijediti promjenu temperature, bit će moguće 
utvrditi i izmjeriti AP. 

Promjena temperature može također uzrokovati različita 
mehanička naprezanja i deformacije kristala, pogotovo ako je 
promjena temperature volumno nejednolika, te ako kristal nije 
mehanički slobodan. To daje dodatnu promjenu polarizacije 


AP'. Ukupna promjena polarizacije bit će 


AP,=AP+AP, (14) 
gdje je AP prava, a AP' tzv. prividna piroelektrična pola- 
rizacija. Eksperimentalno je teško razlučiti obje pojave. Vektor 
AP ima točno utvrđen smjer, dok se AP' može pojaviti u 
više smjerova. 

Simetrija pravog piroelektriciteta može se predočiti pomo- 
ću stošca kojemu os predstavlja vektore AP i 5. 


Prema Neumannu kristal može imati neko fizičko svojstvo 
samo onda ako se njegova točkasta grupa simetrije uključuje 
u simetriju tog svojstva. Simetrija kristala mora biti ista ili 
niža od simetrije svojstva. Ako kristal ima i druge elemente 
simetrije izvan simetrije svojstva, sve relevantne pojave na kristalu 
moraju izostati. Simetrija stošca (os simetrije neizmjernog 
reda i neizmjerno mnogo uzdužnih ravnina simetrije) uključuje 
u sebi točkaste grupe koje imaju jedan polarni smjer, tj. koje 
imaju jednu rotacijsku os i uzdužne zrcalne ravnine simetrije, 
samo rotacijsku os ili samo zrcalnu ravninu simetrije. S obzirom 
na to piroelektrični efekt može se pojaviti u 10 točkastih 
grupa označenih sa: 1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 3m, 4mm, 6mm. 
U kristalima točkaste grupe 1 vektor 5 može zauzeti bilo koji 
prostorni položaj, pa za njegovo određivanje treba izvršiti 
tri mjerenja, tj. izmjeriti sve tri njegove komponente. U grupi 
m vektor y leži u ravnini simetrije te su za njegovo određivanje 
potrebna dva mjerenja. U ostalim grupama ; se podudara s 
rotacijskom osi (s polarnim smjerom), te je potrebno samo jedno 
mjerenje. 
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Feroelektricitet. Kristali s feroelektričnim svojstvima javljaju 
se kao podgrupa piroelektrika. Feroelektrike nazivaju i mekim 
piroelektricima. To su kristali koji se sastoje od domena s 
antiparalelnom električnom polarizacijom. Djelovanjem relativno 
slabog vanjskog električnog polja predznak spontane polarizacije 
domena može se lako izmijeniti (v. Elektrotehnički materijali, 
TE 5, str. 71). 

Kao primjer vektorskog svojstva može se spomenuti i obrat 
piroelektričnog efekta ili tzv. elektrokalorički efekt, te piezo- 
električni efekt, koji nastaje djelovanjem tlaka na kristal. 

Dielektrična svojstva. Ako se izotropni dielektrik podvrgne 
djelovanju električnog polja E, doći će do pomaka naboja, 
što je karakterizirano vektorom indukcije 


D=<fE, (15) 


gdje je s dielektričnost (permitivnost). U anizotropnom dielek- 

triku u općem slučaju vektori D i E ne podudaraju se 

po smjeru u većini slučajeva. Polje £, usmjereno, npr., uzduž 

neke koordinatne osi, stvorit će u kristalu  indukciju 

D, koja će općenito imati komponente uzduž svih triju koordi- 

natnih osi. Komponente vektora D i E povezane su izrazima 
3 


D, = x &jEj 
i=1 


Devet veličina €;; tvore simetrični tenzor drugog reda, koji 
karakterizira dielektrična svojstva kristala. Kako je &j = &;, 
ostaje samo 6 nezavisnih veličina dovoljnih za opisivanje kristala 
triklinskog sustava. Za ostale se sustave broj nezavisnih veličina 
smanjuje s porastom simetrije. Za monoklinski sustav postoje 
4 mezavisne veličine (&,,, £22, £33, £13) za rompski tri 
(E11> 622, €33), heksagonski i tetragonski dvije (&1, = £22 # £33), 
te za kubični jedna (&,, =£22 =£33). Za monoklinske kristale 
koordinatni sustav tenzora je proizvoljno određen. U rompskim 
kristalima samo se jedna os tenzora podudara s kristalnom osi, 
dok se u ostalim sustavima sve osi tenzora podudaraju s 
kristalnim osima. 

Osim dielektričnih svojstava, tenzorom drugog reda opisuju 
se i druga svojstva za koja su utjecaj i pojava vektori. To 
su magnetska permeabilnost, električna i toplinska vodljivost, 
električna provodnost (specifični električni otpor) i dr. Tenzorom 
drugog reda mogu se također definirati svojstva koja proizlaze 
iz međudjelovanja skalara i tenzora drugog reda, npr. ter- 
mičko rastezanje, termičko naprezanje, deformacija pri tlaku, 
termoelektrični Peltierov efekt. 


(i= 1, 2,3). (16) 


Piezoelektricitet. To je pojava stvaranja električnog nabo- 
ja na površini kristala koji je elastično deformiran zbog dje- 
lovanja vanjske sile. Nastajanje naboja opisuje vektor piezo- 
električne polarizacije P, kojega su komponente povezane 
s komponentama tenzora tlaka Ty koji uzrokuje elastičnu 
deformaciju: 

3 3 
Pi= X xdalao (i=1,23) (17) 


j=1k=1 


T je tenzor drugog reda sa 9 komponenata. Veličine d;;x koje 
opisuju piezoelektrično svojstvo predstavljaju tenzor trećeg reda 
sa 27 komponenata. Tenzor tlaka je simetričan (Tu, = T;;) te 
se reducira na 6 nezavisnih veličina, koje se mogu označiti 
jednim indeksom m. Slijedi da je di = dux, što znači da nova 
matrica d ima sada ukupno 18 nezavisnih komponenata, koje 
se mogu prikazati sa dva indeksa im. Uz tu notaciju kom- 
ponente vektora polarizacije dane su izrazima 
(i= 1, 2,3). (18) 
Veličine d,, pokazuju odnos između generiranog naboja i pri- 
mijenjenog tlaka i zovu se piezoelektrične konstante (ili koefi- 
cijenti). S povećanjem simetrije kristala broj se nezavisnih 
konstanti d;, smanjuje, te je za neke točkaste grupe dovoljna 
samo jedna konstanta za opisivanje piezoelektriciteta. 
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Piezoelektrični efekt može se pojaviti samo u onim točkas- 
tim grupama koje nemaju središte simetrije (što znači da broj 
polarnih smjerova nije ograničen na jedan kao u piroelektri- 
citetu). Međutim, u točkastoj grupi bez središta simetrije 432 
neće se pojaviti efekt jer su sve konstante d;,, jednake nuli 
zbog kristalne simetrije. Prema tome, piezoelektrični efekt može 
se očekivati u 20 točkastih grupa. 

Za karakterizaciju direktnog piezoelektriciteta upotreblja- 
vaju se također veličine e;,, koje predstavljaju odnos naboja 
i površine, a zovu se piezoelektrični moduli. (U znanosti i 
tehnici ne postoji jednoznačna nomenklatura za konstante di, 
i €ix, pa se njihovi nazivi često međusobno zamjenjuju). 

Tenzorom trećeg reda opisuje se također obratni piezoelek- 
trični efekt, linearni optički efekt i dr. 

Međusobni odnos električnih svojstava kristala. Simetrija 
kristala nije sama za sebe dovoljan uvjet za pojavu određenog 
električnog svojstva. Drugi potrebni uvjet jest karakter čestica 
koje izgrađuju kristal. Npr. heksametilbenzen nema električnu 
polarizaciju iako pripada točkastoj grupi 1, jer je građen od 
nepolarnih molekula. Detekcija polarizacije može također 
izostati u brzim kompenzacijskim procesima ili kad je polari- 
zacija manja od eksperimentalnih mogućnosti detekcije. 


SL. 14. Klasifikacija dielektričnih 
kristala s obzirom na njihovu 
simetriju i neka pojavna električna 
svojstva. A kristali bez središta 
simetrije, B kristali s tzv. pirosi- 
metrijom, AP kristali s piezoelek- 
tričnim svojstvima, BP piroelek- 
trični kristali, F feroelektrični kri- 
stali 


SI. 14 prikazuje shematski klasifikaciju dielektričnih kristala 
s obzirom na njihovu simetriju i pojavna električna svojstva. 
Površina A označuje sve dielektrične kristale bez središta 
simetrije, tj. one kristale kojih simetrija dopušta postojanje 
električne polarizacije (ukupno 20 točkastih grupa). U njoj 
upisana površina B uključuje kristale s tzv. pirosimetrijom 
(10 točkastih grupa). Površina AP predstavlja kristale koji imaju 
i ostale potrebne uvjete za pojavu piezoelektriciteta. Na isti 
način površina BP prikazuje podgrupu piroelektričnih kristala. 
Feroelektrične kristale koji dolaze kao podgrupa piroelektrika 
označuje površina F (ovdje se misli na svojstva i simetriju 
koje kristal ima u feroelektričnoj fazi). 

Elektreti su svi dielektrici koji imaju sposobnost zadržavanja 
električne polarizacije (v. Elektrotehnički materijali, Permanentna 
polarizacija nevodiča i elektreti, TE 5, str. 72). Mogu biti amorfni, 
polikristalni ili u obliku jediničnih kristala. Polarizacija može 
biti spontana (svi piroelektrici) ili pobuđena vanjskim djelo- 
vanjem. Prema nastajanju polarizacije uobičajeni su nazivi: 
elektroelektreti nastaju djelovanjem električnog polja, termo- 
elektreti nastaju djelovanjem električnog polja uz izmjenu 
topline, fotoelektreti nastaju djelovanjem električnog polja i svjet- 
losti, radioelektreti nastaju djelovanjem radioaktivnog zračenja, 
mehanoelektreti nastaju mehaničkim utjecajem. 


Elastična svojstva kristala. Osnovni zakon teorije elastičnosti 
izotropnih tijela jest Hookov zakon 


R=sT (19) 


gdje je R deformacija uzrokovana mehaničkim tlakom T, a s 
je konstanta razmjernosti koja definira elastičnost. Za kristale 
kao anizotropna tijela komponente deformacije povezane su s 
komponentama tlaka na slijedeći način 
3 3 

Rj= X > sijala (bj=1,2,3), (20) 
gdje su R i T tenzori drugog reda, a s je tenzor četvrtog 
reda, koji se sastoji od 81 komponente. Zbog simetričnosti 
(Rij = Ri; Ta= Tux) bit će Sijd Z Sjid> Sij = Sij Pa slijedi da 
ukupno ima samo 21 nezavisna komponenta s;y. Pojednostavne 
li se indeksi, može se pisati 


KRISTALOGRAFIJA — KROM 


6 
R= žSmia (1=1:6) (21) 
=1 


gdje je Sim = Smn: S povećanjem simetrije kristala broj neza- 
visnih komponenata će se smanjivati. Za opis kristala kubič- 
nog sustava bit će potrebne samo tri nezavisne komponente. 

Tenzorom četvrtog reda opisuju se također magnetostrikcija, 
piezooptički efekt, piezorezistivnost, kvadratni elektrooptički efekt, 


elektrostrikcija i drugo. 
M. Topić 
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KROM (Chromium, Cr), kemijski element s atomskim 
brojem 24 i relativnom atomskom masom 51,996. U pe- 
riodskom sustavu nalazi se u VIA grupi zajedno s molibdenom 
i volframom. Elektronska konfiguracija kromova atoma jest: 
(Ar)3d*4s!, a izotopska smjesa sadrži četiri stabilna izotopa: 
Cr (4,35%), *2Cr (83,79%), *Cr (9,50%) i **Cr (2,36%). 
Krom je neobično važan metal, koji se najviše upotrebljava u 
proizvodnji nerđajućih, tvrdih i otpornih legura, vatrostalnog 
materijala, te za prekrivanje površina drugih metala. 


Krom je otkrio L. N. Vauquelin 1797. godine. Ustanovio je da jedna od 
supstancija koja se pojavljuje prilikom kemijske analize minerala krokoita jest 
i krom(Vl)-oksid (CrO,). Istodobno je, nezavisno od tog otkrića, i njemački 
kemičar M. H. Klaproth identificirao CrO, u drugoj kromovoj rudi. Zbog 
obojenosti tog kromova spoja, a prema grčkom yodua chroma boja, nastao 
je naziv koji se i danas upotrebljava za element krom. Krom je 1800. godine 
pronađen i u serpentinima. Polovicom XIX stoljeća počela je u Engleskoj i 
Francuskoj preradba kromovih ruda u kromate, koji su još uvijek jedna od 
najvažnijih polaznih supstancija za dobivanje mnogih kromovih spojeva. Tada 
uvedeni postupci i aparature zastupljeni su s određenim poboljšanjima u znatnoj 
mjeri i u današnjoj proizvodnji kroma i njegovih spojeva. 


Sadržaj kroma u Zemljinoj kori relativno je malen i iznosi 
oko 0,03%. U prirodi se krom ne pojavljuje slobodan, već samo 
u spojevima. Od mnogobrojnih ruda koje sadrže krom većina 
ih ne dolazi u obzir za industrijsku preradbu zbog malog 
sadržaja kroma. Za dobivanje kroma gotovo se isključivo upo- 
trebljava kromit, FeCr,O,. Najveća nalazišta kromita nalaze se 
u SSSR, Turskoj, Filipinima, Južnoafričkoj Republici, Rodeziji, 
Australiji i Jugoslaviji. SSSR je kromovim rudama najbogatija 
zemlja, osobito u području Urala, Aktjubinska i Sverdlovska. 
U Jugoslaviji se veća nalazišta kromovih ruda nalaze u Make- 
doniji (Raduša) i u Bosni u području Borje, Ozrena i Dubo- 
štice. U Srbiji su nalazišta oko zapadne Morave, a veće količine 
kromove rude postoje i u Kosovu, u okolici Đakovice. 
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ELEMENTARNI KROM 


Svojstva. Krom je metal sjajnosrebrne boje, koji se u čistom 
stanju može kovati. Ako je onečišćen, posebno kisikom, postaje 
krt. Osnovna kristalna struktura kroma (a-krom) jest kubična 
prostorna rešetka (a = 0,289 nm). Krom se u drugom obliku 
(B-krom, u formi heksagonske guste slagaline i nekih drugih 
tipova struktura) pojavljuje samo ako je onečišćen vodikom, 
kisikom ili nekim drugim elementima. Metalni mu je polumjer 
0,130 nm, a ionski polumjer 0,069 nm (Cr?*), odnosno 0,052 nm 
(Cr*%*). Tali se na 1875 "C, a ključa na približno 2660 "C. Gustoća 
mu je 7,19 gem * (20 *C), toplina isparivanja 3.2+10* Jmol ! 
(na temperaturi vrelišta), specifična toplina 0,46 JK! g"! 
(25 C), električna otpornost 12,9-10-* oem, toplinska vodlji- 
vost 0,67 Jem“!s-!K-! (20 “C). Elektronegativnost mu iznosi 
1,6. Ionizacijski potencijali kroma iznose 1,08-10 1%), 2,64. 
«10-15, 495 .10-153, 7,94.10715J i 1,17-+10 !7J (6,76 eV, 
16,49 eV, 30,95 eV, 49,6 eV i 73 eV). 

Krom se otapa u vrućim neoksidirajućim mineralnim kise- 
linama, npr. u solnoj i sumpornoj kiselini. Ne otapa se u 
dušičnoj kiselini ni u zlatotopci (smjesa triju volumnih dijelova 
solne kiseline i jednog volumnog dijela dušične kiseline), jer te 
kiseline pasiviraju površinu kroma i tako sprečavaju njegovo 
otapanje. Standardni elektrodni potencijal kroma u pasiviranom 
stanju s obzirom na vodikovu elektrodu iznosi +1,3 V, pa se u 
naponskom nizu elemenata nalazi između žive (+-0,85 V) i zlata 
(+1,50 V). Ako krom služi kao katoda ili se uroni u otopinu 
nekog redukcijskog sredstva, tada se otapa u svim razrijeđenim 
kiselinama uz razvijanje vodika. Tada njegov standardni elek- 
trodni potencijal iznosi —0,71 V, pa se u naponskom nizu 
elemenata nalazi između neplemenitih metala: cinka (— 0,76 V) 
i željeza (—0,40 V). To je razlog da krom može iz vodenih 
otopina metalnih soli istisnuti bakar, kositar, nikal i još neke 
metale. Već na standardnim temperaturama u kontaktu s kisi- 
kom, zrakom ili vodenom parom, krom se prevlači vrlo tankim 
slojem oksida, što ga čini inertnim i otpornim prema različitim 
vrstama korozije. Na povišenim temperaturama reagira s broj- 
nim nemetalima. S elementarnim klorom daje krom(1II)-klorid, 
CrCI,, s kisikom krom(III)-oksid, Cr,O;, sa sumporom sulfide, 
s dušikom nitride, sa silicijem silicide i s borom boride. 


Fiziološko djelovanje i otrovnost kromovih spojeva. Metalni 
krom nije otrovan. Najotrovnijim kromovim spojevima sma- 
traju se spojevi s oksidacijskim stupnjem +6, posebno kromna 
kiselina, H,CrO», i alkalijski dikromati, Na,Cr2O; i K2Cr20). 
Nešto su manje otrovni kromati istih metala, Na,CrO, i 
K,CrOg. Krom(III)-oksid i u vodi topljive soli kroma(III) ne- 
znatno su otrovne supstancije. Smatra se da je otrovnost kromne 
kiseline i dikromata oko tisuću puta veća od otrovnosti toplji- 
vih soli kroma(III). 

Pri akutnom trovanju smrtna doza kalij-dikromata iznosi 
0,5-.-1,0 g (uz potpunu resorpciju u organizmu). Simptomi akut- 
nog trovanja spojevima kroma(VI) jesu: upala i bolovi u ustima 
i grlu, poteškoće s gutanjem, povraćanje, jaki bolovi u predjelu 
trbuha, stanje straha i panike, slabljenje pulsa, hladnoća ekstre- 
miteta, žutilo kože i očiju. Česta su akutna trovanja kromnom 
kiselinom, odnosno njenim anhidridom. Ti su spojevi naročito 
opasni za bubrege, a smrtna doza iznosi oko 0,6 g. 

Pri dugotrajnom radu sa spojevima kroma(VI) postoji stalna 
opasnost od kroničnog trovanja. Ti se spojevi obično nalaze u 
formi kromatne ili dikromatne prašine. Maksimalna dopuštena 
koncentracija u zraku, računato s obzirom na krom(Vl)-oksid, 
iznosi 0,1 mgm *, pretpostavivši da se osoba u takvu zagađe- 
nom prostoru nalazi prosječno 8 sati dnevno. Simptomi kro- 
ničnog trovanja kromovim spojevima jesu: bolest kože, ošte- 
ćenje vida i sluha, oštećenje sluznice dišnih putova, želuca i jetre, 
te druge bolesti unutrašnjih organa. 

Trovanja kromovim spojevima nastaju najčešće u industrij- 
skim pogonima za proizvodnju kromne kiseline i njenih soli, 
odnosno na mjestima njihove upotrebe. To se u prvom redu 
odnosi na pogone galvanizacije, na industriju boja i na štavljenje 
kože. Da bi se spriječilo trovanje, treba dobro prozračiti pro- 
storije, održavati čistoću, upotrebljavati gumene rukavice, često 
prati ruke i ispirati usta. 
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Proizvodnja kroma 


Sirovme. Krom se pojavljuje u desetak različitih ruda, ali 
se u većini njih nalazi u relativno malom postotku. Najvažnije 
rude kroma jesu: kromit FeCr,O,, krokoit PbCrO,, melano- 
kroit 3PbO -2Cr,0., beresovit (PbO,), - PbCrO, +: PbCO., vok- 
lenit  2(Pb,Cu)CrO, -(Pb,Cu),(PO,),, —kromitit —Fe(AlO, - 
+ 2Cr,O3) i magnokromit (Al,Mg,Fe) - Cr,O;. Postoji također 
mnoštvo silikatnih minerala koji sadrže relativno mali posto- 
tak kroma. 

Samo je kromit tehnički važna ruda. Ta je ruda obično 
tamnocrvene boje, prosječne gustoće 4,5«:-4,8 gcm"> i tvrdoće 
5,9:::6 na Mohsovoj skali. Kromit treba prema svojoj formuli, 
FeO :Cr20:3, sadržavati 32% željezo(II)-oksida, FeO, i 68% 
krom(III)-oksida, Cr,O;. Međutim, ruda obično sadrži svega 
oko 10-.:25% FeO i 35-::60% Cr,0:, a ostatak čine MgO, 
Al,O3, SiO,, MnO, i V,O: (tabl. 1). Siromašnije rude mogu 
se prevesti u koncentrat s približno 50% Cr,O; i s nepromije- 
njenim omjerom kroma prema željezu. S obzirom na svoj sastav 
kromove rude namijenjene su u različite proizvodne svrhe. Ruda 
s najmanje 48% Cr,O, i s omjerom kroma prema željezu 3:1 
upotrebljava se u metalurgiji. Za izradbu vatrostalnog materijala 
upotrebljavaju se rude s mnogo Cr2O; i Al,O;, a s malo FeO, 
dok rude namijenjene za proizvodnju kromovih kemikalija tre- 
baju također sadržavati mnogo Cr,O., ali malo Al,0, i SiO,. 


Tablica 1 


PROSJEČNI SADRŽAJ POJEDINIH OKSIDA U KROMITNIM RUDAMA 
NAJVAŽNIJIH SVJETSKIH NALAZIŠTA (u %) 


Nalazište [Cr0; ALO, | FeO | MgO | si, [mno] V,0; 
Turska o E SAV E aš e 
Iran aka Kova Bes a vi 
Jugoslavija 581 | 127 | 172 | 88 | 26 | - | - 
Australija 560 | 106 | 150 [134 | 26 | — | - 
SSSR 559 | 84 | 129 [150 | 346 | 063 | 0,14 
Filipini 558 | 104 | 156 [161 | 17 | 02 | - 
Japan 545 | 105 | 148 | 151 | 28 1 - | - 
Vijetnam 519 | 136 | 114 | 87 | 084| 044 | 014 
Rodezija 506 | 12,7 | 146 | 140 | 595| — | - 
Indija 504 | 10,2 | 249 | 11,15 | 22 | 08 | — 
Grčka 493. | 20,7 | 136 [ 167 | 45 | 0,14 | 0,1 
a Etika 489 | 208 | 115 [115 | 315 | 055 | - 
Portugal g28 | “Muse a2 ADA I i ga 
Albanija 387 | 192 | 183 | — [12 | -|- 
Bugarska 32,8 10,8 120 | 22,9 13,2 -_ —_ 


Proizvodni postupci. Postupci proizvodnje kroma dijele se na 
postupke kojima je cilj proizvodnja kroma tehničke čistoće i na 
one kojima se proizvodi krom visoke čistoće. Za proizvodnju 
kroma tehničke čistoće najčešće se primjenjuje aluminotermijski, 
a ponekad i silikotermijski postupak. Kao sirovina za proiz- 
vodnju kroma prema tim postupcima služi kromit, koji se prvo 
prevodi u kalij-kromat: 


4FeCr,O04+8K2CO;+70,>8K,CrO,+2Fe,0;+8CO,. (1) 


Zakiseljavanjem otopine nakon reakcije prevodi se kromat u 
dikromat: 


2K,CrOg+H,;SOg>K2Cr203+K2S04,+H,0, (2) 


koji se zatim (nakon kristalizacije) reducira, npr. pomoću sum- 
pora, u krom(III)-oksid: 


K2€r,0:4+S—>Cr,03+K2S0.. (3) 


Elementarni krom proizvodi se konačno redukcijom krom(III)- 
-oksida aluminijem (ili silicijem): 


Cr,O0,+2A1>2Cr+AL0,. (4) 


Aluminotermijski postupak primijenio je u proizvodnji kroma 
F. Wčhler 1859. godine. Taj se postupak osniva na redukciji 
krom(III)-oksida aluminijem prema reakciji (4). Oksid mora biti 
vrlo čist, a posebno je važno da sadrži što manje ugljika. 
Maksimalni dopušteni sadržaj ugljika iznosi 0,04%, a ukupni 
sadržaj čistog krom(III)-oksida ne smije biti manji od 99,4%. 


362 


Čisti krom(1II)-oksid pomiješa se s aluminijem (u obliku sitnih 
zmaca) i zapali. Kako bi smjesa ravnomjerno gorjela pri tem- 
peraturi 500---600 “C, preporučljivo je dodati malu količinu kro- 
movih soli, obično kromata. Nastali aluminij(1II)-oksid lako se 
može odvojiti, pa kao sporedni proizvod služi kao sredstvo za 
brušenje i poliranje. Čistoća kroma dobivenog tim postupkom 
ovisi o toku reakcije, čistoći polaznog krom(1II)-oksida i čistoći 
aluminija. Najčešća onečišćenja jesu aluminij (maksimalno 0,5%), 
željezo (0,2---0,4%), silicij (0,1 --:0,2%), ugljik (0,01 ---0,02%), sum- 
por (0,01:-:0,02%) i dušik (do 0,03%). 

Druga metoda za dobivanje kroma tehničke čistoće temelji 
se na redukciji krom(1IIl)-oksida silicijem (silikotermijski po- 
stupak): 

2Cr203 + 3Si > 4Cr + 3SiO,. (5) 
U praksi se silikotermijski postupak provodi uglavnom reduk- 
cijom rude kromita. U tom procesu nastaje i plinoviti silici/(1T)- 
-oksid (SiO), tj. gubi se silicij. Da se to spriječi i da se sili- 
cij(TV)-oksid (SiO2) potpuno veže, potreban je suvišak vapna i 
gline (omjer 1:1 ili 1,5: 1). Zbog toga se radi tako da se kromit i 
silicij dodaju u pripremljenu vruću smjesu (1400: --1450 *C) gline 
i vapna. Nastala troska odvaja se ponovnim zagrijavanjem na 
temperaturi 1000---1 100 C. Tim se postupkom dobije vrlo tvrdi 
i krti krom. Umjesto čistog silicija kao redukcijsko sredstvo 
može se upotrijebiti i krom-silicid, elementarni kalcij, te neke 
kalcijeve legure i spojevi. 

Elektrolitičko dobivanje kroma. Krom visoke čistoće dobiva se 
elektrolitički. Na taj je način krom dobiven prvi put 1925. 
godine iz vodene otopine krom(VI)-oksida (kromne kiseline). 
lako se tako dobiva vrlo čisti krom, otopine krom(VI)-oksida 
rijetko se upotrebljavaju za elektrolitičku proizvodnju kroma 
zbog svoje visoke cijene i zbog velikog potroška struje. Izuze- 
tak je galvanotehnika, jer se radi o vrlo tankim prevlakama 
kroma. 

U današnjim postupcima elektrolitičkog dobivanja kroma 
kao polazna supstancija služi kromit ili ferokrom bogat uglji- 
kom, Sirovina namijenjena elektrolitičkom postupku (sl. 1) melje 
se uz dodatak vode, a potrebna finoća mase postiže se pro- 
puštanjem kroz sita. Dobivena se masa koncentrira, filtrira i 
odvodi u prostor za otapanje. Tu se podvrgava djelovanju sum- 
porne kiseline i povratne otopine (anolita) iz anodnog prostora 
ćelija za elektrolizu. Anolit sadrži sumpornu i kromnu kiselinu 
i amonij-sulfat. Reakcija se provodi pod tlakom na temperaturi 
130...160 “C, pa se sve prisutne metalne komponente otapaju. 
Kromna kiselina (H,CrO,) pospješuje otapanje ako se nalazi u 
povoljnom omjeru prema prisutnoj sumpornoj kiselini. Nakon 
filtracije dobivena se otopina sjedini s matičnom otopinom koja 
pristiže iz pojedinih faza procesa, te s otopinom amonij-sulfata. 
Time se otopina ujedno ohladi na 80 "C. Filtracijom se odijele 
neotopljeni sastojci, uglavnom silicij-dioksid, a zatim se otopina 
zagrijava nekoliko sati na otprilike 50 “C radi stabilizacije. Tom 
prilikom krom prelazi u zeleno obojene komplekse koji teško 
kristaliziraju. Naglim hlađenjem otopine na 5“C taloži se uz 
aluminij i magnezij i skoro sve željezo u obliku amonij-željezo(II)- 
-sulfata, koji se odvaja i kao tehnički proizvod upotrebljava za 
umjetno gnojenje i druge svrhe. Matična otopina propušta se 
kroz filtarske preše, u kojima se zadrže zaostale nečistoće. Tako 
pročišćena otopina zagrijava se duže vrijeme na 30 C da se 
stvore ljubičasti kompleksi kroma, stabilni na toj temperaturi, 
koji lako prelaze u kromove alaune. Uparivanjem otopine kri- 
stalizira amonij-kromov alaun, koji se odvaja centrifugiranjem i 
ponovno podvrgava procesu otapanja i kristalizacije u vakuumu, 
centrifugiranju i odvajanju u filtarskim prešama. Tako dobiveni 
amonij-kromov alaun zajedno s povratnom otopinom iz katod- 
nog prostora ćelija za elektrolizu (katolitom) prolazi postupak 
ponovnog čišćenja da bi kao čist proizvod nakon otapanja u 
vodi služio kao elektrolit u ćelijama za elektrolizu. 

Baterija ćelija za elektrolizu načinjena je od staklastog tkanja 
laminiranog poliesterskom smolom. Anode su olovne s dodat- 
kom srebra (1%), a katode od nerđajućeg čelika ili aluminijske 
bronce. Elektrodni prostori odijeljeni su polupropusnom mem- 
branom. Gustoća struje iznosi 7-.-8 Adm *, a njeno iskorištenje 
45.60%, što za 1kg proizvoda odgovara utrošku od 
11::18,5kWh. Napon ćelije iznosi 4,8 V, pH 2,45---2,65, a tem- 
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peratura je elektrolita oko 60 “C. Prosječni sastav elektrolitskog 
kroma iznosi: 99,3% Cr, 0,5% Pb, 0,14% Fe, 0,01% S, 0,01% C, 
a Co, Cu, Ni Ag, Bi, As i Sb nalaze se u količinama <0,01%. 
Elektrolitski krom sadrži obično i nešto vodika i kisika, koji 
se mogu naknadnim postupcima ukloniti. 


(os) Miješanje 


Stabiliziranje 
Centrifugiranje 


H,S0, 


Sirovi 
alaun 


Centrifugiranje 


otopina 


Elektrolitičke 
ćelije 


SI. 1. Shema proizvodnje kroma visoke čistoće iz kromita elektrolitičkim 
postupkom 


Anolit 


Još čišći krom može se dobiti pročišćivanjem elektrolitskog 
kroma pomoću tzv. jodidnog postupka. U evakuiranoj posudi 
jod i elektrolitski krom tvore na 900*C krom-jodid, koji se 
opet raspada na elemente u dodiru s dijelovima aparature za- 
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grijanim na još višu temperaturu (1200---1400 *C). Dobiveni 
krom vrlo je čist, ali je iskorištenje s obzirom na krom vrlo 
slabo, svega oko 10%. 

Krom dobiven jednim od opisanih postupaka obično je ne- 
homogen, pa ga treba preraditi u homogene, kompaktne me- 
talne blokove. To se provodi na dva načina: proizvodnjom 
praškastog kroma ili taljenjem u električnom luku. Prema prvom 
postupku kristalizirani komadi metalnog kroma melju se u ku- 
gličnom mlinu i prešaju u određenu formu, obično u oblik 
štapa. Vezivo upotrijebljeno pri prešanju, npr. vosak, otpari se 
zagrijavanjem na približno 300 “C, a zatim se provodi sinteri- 
ranje u atmosferi čistog vodika, helija ili argona. Preradbom u 
vakuumskoj lučnoj peći proizvodi se vrlo čist, kompaktan me- 
talni krom, ali se dio kroma gubi isparivanjem. Radi se u 
inertnoj atmosferi helija ili argona s kromovim ili volframovim 
elektrodama. 


Upotreba kroma 


Proizvodnja kroma u stalnom je porastu zbog njegove sve 
veće važnosti i upotrebe. Mnogostruke su mogućnosti upotrebe 
kroma, njegovih legura i spojeva u industriji i u različitim 
oblicima svakodnevnog života. Od ukupne količine kromovih 
ruda 62% se prerađuje u ferokrom, 22% služi za izradbu 
vatrostalnog materijala, 13% za proizvodnju kromovih kemika- 
lija, a 3% troši se za proizvodnju elementarnog kroma i ostalih 
njegovih legura. Krom se najviše upotrebljava u industriji čelika 
za proizvodnju legiranih čelika (v. Čelik, TE 3, str. 52). Kromovi 
čelici posjeduju izvanredna svojstva, u prvom redu tvrdoću, 
čvrstoću i otpomost. Čelik s malom količinom kroma (do 1%) 
vrlo je čvrst 1 tvrd, pa služi za proizvodnju predmeta ili dijelova 
strojeva otpornih na habanje, npr. za izradbu kugličnih ležaja. 
Čelik s mnogo kroma (i do 35%), tzv. nerđajući čelik, vrlo je 
otporan prema koroziji, pa je veoma važan u tehničkoj praksi. 
Takav je čelik otporan prema rđanju, prema djelovanju atmo- 
sferilija i kiselina, a također i prema oksidaciji na visokim tem- 
peraturama. I neke legure kroma s drugim metalima imaju veliko 
praktično značenje. 

Zbog svoje tvrdoće i otpornosti krom služi za elektropla- 
tiranje, prekrivanje površina drugih metala (kromiranje). Osim 
zaštićenosti od korozije, takva površina dobiva i dekorativan 
izgled (v. Galvanotehnika, TE 6, str. 15). Kromirani predmeti i 
dijelovi upotrebljavaju se u automobilskoj industriji, u proiz- 
vodnji medicinske opreme i preciznih instrumenata, u kućanstvu 
i drugdje. 

Kromovi spojevi imaju također vrlo široku primjenu. Osim 
toga što služe za pripravu kupki za elektroplatiranje kromom 
(25% od ukupne količine proizvedenih kromovih kemikalija), 
upotrebljavaju se kao pigmenti (30%), zatim kao štavila (15%), 
kao katalizatori, u industriji nafte kao zaštitna sredstva, u tek- 
stilnoj industriji služe kao bojila, u drvnoj industriji uz neke 
dodatke kao sredstva za impregniranje itd. Kromove rude pri- 
miješane magnezitu služe za proizvodnju neutralnih i bazičnih 
vatrostalnih opeka, koje se upotrebljavaju za stijenke električnih 
peći i konvertera, za gradnju krovova iznad otvorenih ognjišta 
i slično. 


KROMOVE LEGURE 


Krom tvori legure s mnogim metalima. Najvažnija je kro- 
mova legura sa željezom, ferokrom, a veoma su važne i legure 
kroma s niklom, (v. Nikal), kobaltom (v. Kobalt), volframom, 
molibdenom i vanadijem. 

Ferokrom, legura kroma i željeza, najviše se upotrebljava 
u proizvodnji legiranih čelika. Za legiranje čelika kromom ne 
upotrebljava se, naime, čisti metalni krom, već ferokrom. Osim 
toga, ferokrom služi i pri izradbi visokotemperaturnih vodiča 
i termoelemenata. 

Ferokrom sadrži obično više od 60% kroma. Od ostalih 
važnijih primjesa mnogo su zastupljeni još i ugljik, silicij i 
aluminij. 

Ferokrom je proizveden prvi put 1869. godine zagrijavanjem 
kromove rude s ugljikom u grafitnim loncima. Sadržaj kroma 
u dobivenom ferokromu iznosio je svega 25--:50%. U tunel- 
skim pećima priređen je ferokrom 1878. godine, a nešto kasnije 


363 


uspjelo je to i u visokim pećima. Već je tada primijećeno da je 
proizvod dobiven u visokim pećima bogatiji u kromu, ali da 
istodobno sadrži više ugljika. Godine 1899. primijenjene su za 
proizvodnju ferokroma prvi put i električne peći, koje se sa 
znatnim poboljšanjima primjenjuju još i danas. S vremenom je 
razvijen i aluminotermijski postupak, kojim nastaje ferokrom 
s vrlo malim sadržajem ugljika. 

Kao sirovina za dobivanje ferokroma najčešće se upotrebljava 
kromit. Redukcijska sredstva mogu biti ugljik, ferosilicij, silicij- 
-karbid, kalcij-karbid, i kalcij-silicid. Danas se za proizvodnju 
ferokroma najviše primjenjuje elektrometalurški postupak, kojim 
se, s obzirom na ranije postupke, dobiva proizvod s mnogo 
većim sadržajem kroma. Sadržaj ugljika u proizvedenom fero- 
kromu ovisi o pojedinim fazama procesa. S obzirom na sadržaj 
ugljika, razlikuje se ferokrom s velikim sadržajem ugljika 
(4---10%), s malim (1-+4%) i s vrlo malim sadržajem ugljika 
(oko 0,01%). 

Proizvodnja ferokroma s velikim sadržajem ugljika. Radi do- 
bivanja ferokroma s velikim sadržajem ugljika miješa se kro- 
mova ruda i koks u omjeru približno 3,5:1. Redukcija se pro- 
vodi u električnoj redukcijskoj peći snage 10000:--48000 kW 
prema sljedećoj reakciji: 


FeCr,04+4C>+2Cr+Fe+4C0. (6) 


Proces je kontinuiran; smjesa krutih reaktanata uvodi se u 
otvoreni vrh peći, a rastaljena legura i troska ispuštaju se po- 
vremeno pri dnu. Dobiveni proizvod sadrži oko 65% kroma 
i 6:::10% ugljika, a dio kroma gubi se u otpadnoj troski. Ako 
troska sadrži >5% kroma, može se vraćati u proces. Iskori- 
štenje rude iznosi 90-:.95%, a utrošak električne energije 
2000. -:3800 kW h po toni proizvedene legure. Taj utrošak ovisi 
O tipu peći i o pripremi zasipa (punjenja peći), u prvom redu 
o veličini čestica i o tomu da li se peć puni vrućim ili hladnim 
zasipom. 

Proizvodnja ferokroma s malim sadržajem ugljika. Zbog ve- 
like sklonosti kroma stvaranju karbida nije moguće izravnom 
redukcijom kromita ugljikom dobiti ferokrom s manje od 4% 
ugljika. Zbog toga se takav ferokrom proizvodi uklanjanjem 
ugljika iz ferokroma bogatog ugljikom, ili umjesto ugljika za 
redukciju kromita treba upotrijebiti neko drugo redukcijsko 
sredstvo. 

U klanjanje ugljika iz ferokroma bogatog ugljikom (rafinacija) 
nije kontinuirani proces, pa se provodi u manjim električnim 
pećima (2000-::6000 kW) obloženim magnezitom. Ranije je to 
uglavnom bio jednostepeni postupak u kojem se ferokrom pro- 
izvodio i ujedno dekarbonizirao. Grubo usitnjeni kromit stavljao 
se na dno peći i prekrivao slojem koksa, a na to se zatim 
stavljala smjesa kromita i koksa analogna onoj za proizvodnju 
ferokroma s mnogo ugljika. Redukcijom je najprije nastao fero- 
krom sa 5--:7% ugljika, koji je nakon uklanjanja troske reagirao 
s kromitom sa dna peći Kasnije je uveden dvostepeni postupak 
za proizvodnju ferokroma s malim sadržajem ugljika. Polazna 
supstancija također je grubo usitnjeni kromit, na koji se stavlja 
sloj smjese ranije dobivenog ferokroma bogatog ugljikom i fino 
usitnjenog kromita. Zadaća je tog sloja da na početku procesa 
stvori vodljivi medij. Kasnije se u peć uvodi i ferokrom bogat 
ugljikom, koji se proizvodi u posebnoj peći. Rafinacija se odvija 
tako da ugljik iz dodanog ferokroma reagira s kisikom iz kro- 
mita. Mehanizam reakcije nije, međutim, sasvim jednostavan. 
Pokazalo se da i kisik iz zraka posredno sudjeluje u oksidaciji 
ugljika, pa je zbog toga važno da se reakcijska smjesa nalazi 
u dobrom kontaktu sa zrakom. To se postiže čestim uklanjanjem 
troske i dodavanjem tvari, npr. pijeska, koje smjesu čine rahlom. 
Oba postupka daju ferokrom s minimalnim sadržajem ugljika 
oko 1%. Moguće je dobiti i proizvod s manjim postotkom 
ugljika, ali bi ponavljanjem procesa gubici zbog isparivanja 
kroma bili relativno visoki, a postupak nerentabilan. Prednosti 
dvostepenog postupka jesu veći kapacitet, bolje iskorištenje u 
kromu i manja potrošnja energije (oko 15%). 

Sadržaj ugljika u ferokromu može se, slično kao u proiz- 
vodnji čelika, smanjiti i puhanjem kisika. To se može provesti 
propuhivanjem kisika kroz tekući metal ili puhanjem na njegovu 
površinu. I u tom je postupku mehanizam reakcije sličan me- 
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hanizmu već opisane rafinacije. Kisik, naime, ne reagira izravno 
s ugljikom iz ferokroma (u kojem se on nalazi u obliku krom- 
-karbida), već prvo oksidira metalni krom u oksid, koji zatim 
reagira s ugljikom uz ponovno nastajanje metalnog kroma i 
ugljik-monoksida. 

Redukcija silikokromom. Za proizvodnju ferokroma sa <1% 
ugljika kao sredstvo za redukciju kromita služi silicij, obično 
u formi legure silikokroma. Silikokrom se dobiva redukcijom 
kromita silicij(TV)-oksidom i ugljikom u velikim električnim pe- 
ćima snage 6000-.-:36000 kW. Kromit se uzima u postupak 
obično u obliku briketa, a koks u obliku koji je najmanje 
gustoće, kako bi imao što nižu električnu vodljivost. U tu je 
svrhu osobito prikladan plinski koks. Sadržaj je krom(III)-oksida 
u troski obično <1%, a iskorištenje kroma u konačnom pro- 
izvodu iznosi 93..:95%. Potrošnja električne energije ovisi o 
vrsti koksa i sadržaju silicija, pa prosječno iznosi oko 7000 kWh 
po toni silikokroma. Proizvod obično sadrži više ugljika nego 
što odgovara njegovoj topljivosti u silikokromu zbog suspen- 
diranih čestica silicij-karbida. 

Prilikom redukcije kromita silikokromom nastaje metalni 
krom, željezo i silicijeva kiselina (koja se neutralizira vapnom): 


FeCr,O04+2Si+4CaO0>2Cr+Fe+2Ca,SiO,. (7) 


Kromit se upotrebljava u formi fino prosijanih čestica, a po- 
željno je da sadrži što manje silicijeve kiseline radi uštede na 
vapnu, te da odnos kroma prema željezu bude što veći. Kako 
topljivost ugljika u silikokromu opada s porastom sadržaja sili- 
cija, mora se za proizvodnju ferokroma s malim sadržajem 
ugljika upotrijebiti silikokrom koji sadrži što više silicija. Od 
industrijskih postupaka redukcije kromita silikokromom mnogo 
se primjenjivao tzv. švedski proces (razvijen 1920. godine). U 
električnu peć snage 1200--:5000 kW stavlja se vapno i kromit, 
a kasnije se u rastaljenu masu dodaje sitno smrvljeni silikokrom. 
Reakcija je vrlo intenzivna i prekida se kad je sadržaj silicija 
u metalu oko 1%. Troska je izrazito bazična ; sadržaj je sumpora 
redovito <0,02%. Zbog upotrebe grafitnih elektroda ne može 
se sadržaj ugljika smanjiti na izrazito mali postotak. Ako se, 
npr., reducira ruda s približno 52% krom(Ill)-oksida i 3% 
silicij(TV)-oksida i s omjerom kroma prema željezu 3,2: 1, isko- 
rištenje u kromu je oko 85%, a potrošnja električne energije 
po toni legure oko 3000 kW h. 

Danas se za proizvodnju ferokroma s malim sadržajem 
ugljika upotrebom silikokroma uglavnom primjenjuje Perrinov 
postupak (razvijen 1937. godine u Francuskoj). Za razliku od 
švedskog procesa, reakcija između taline i silikokroma odvija 
se u tavama, izvan doticaja grafitnih elektroda, pa se tako može 
proizvesti ferokrom sa svega 0,01% ugljika, koji međutim, treba 
sadržavati i što manje silicija. 

U pećima snage 6000::-:17000 kW prvo se rastale kromit i 
vapno. Dno peći obloženo je magnezitom, a zidovi se hlade vo- 
dom. Potrošnja električne energije po toni taline iznosi 
900-::1200 kWh. Ispred peći postavljena je tava u koju se odli- 
jeva dio taline, a iz posebnog se spremišta dodaje tzv. sekun- 
darni silikokrom s najmanje 20% silicija. Talina i kruti siliko- 
krom reagiraju uz razvijanje topline samo na mjestu svog među- 
sobnog dodira, pa se moraju nekoliko puta prebacivati iz jedne 
tave u drugu, kako bi reakcija bila potpuna. Kako se talina 
s obzirom na silikokrom nalazi u suvišku, praktično sav silicij 
iz silikokroma stupa u reakciju i veže se uz vapno, pa konačni 
proizvod, ferokrom, sadrži samo neznatnu količinu silicija. Me- 
đutim, zbog suviška taline odlazi u trosku i relativno mnogo 
kromita. Stoga se troska dovodi u reakciju s tekućim siliko- 
kromom priređenim u posebnoj peći. Reakcija je vrlo buma, 
pa se prigušuje dodatkom svježeg kromita. Tako nastaje već 
spomenuti silikokrom. Ferokrom i sekundarni silikokrom lije- 
vaju se u metalne posude koje već sadrže tekuću trosku. Kako 
se magnezitna obloga u reakcijskim posudama veoma troši, za- 
štićuje se prelijevanjem završnom tekućom troskom. 


KROMOVI SPOJEVI 


Krom tvori mnoštvo spojeva, u kojima se pojavljuje u razli- 
čitim stupnjevima oksidacije. Tehnički su najvažniji spojevi 
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kroma(Ill) i kroma(VI), a manje su važni spojevi kroma(Il), 
karbonili, perokso-spojevi, te kompleksni spojevi kroma. Krom 
tvori mnogo dvosoli i bazičnih soli, od kojih su neke također 
tehnički važne. 

Krom(III)-oksid, Cr,O;, najčešći je polazni materijal za 
industrijsku proizvodnju kroma aluminotermijskim postupkom. 
Obično je to zeleni prah netopljiv u vodi. U kristaliziranom 
stanju na visokim temperaturama crne je boje i metalnog sjaja. 
Teško se otapa u vrućim kiselinama i lužinama, a relativno 
lako u alkalnim otopinama oksidacijskih sredstava, npr. u alkal- 
noj otopini bromata. Krom(III)-oksid amfoteran je spoj, pa se 
u reakciji s kiselinama, odnosno s lužinama, ponaša kao bazični 
ili kao kiseli oksid, dajući kompleksne ione tipa [Cr(H,O)4]?*, 
odnosno [Cr(OH)4]? . 

Industrijski se krom(III)-oksid proizvodi obično redukcijom 
natrij-dikromata elementarnim sumporom: 


Na,Cr207;+S>Cr,0;+ Na2SO,. (8) 


Ako je ta redukcija dio ukupnog procesa proizvodnje elemen- 
tarnog kroma, umjesto natrijeva upotrebljava se kalij-dikro- 
mat (3), jer je mnogo manje topljiv od natrij-dikromata i stoga 
se lakše odjeljuje od ostalih prisutnih topljivih spojeva. U tu 
se svrhu kalij-dikromat dobro usitni i pomiješa s finim prahom 
sumpora uz mali dodatak drvenog ugljena (sl. 2). Smjesa se 
prebaci u željezni kotao i dobro homogenizira, a iz kotla se 
transportira u više međusobno spojenih komora za spaljivanje. 
Zapaljena masa gori odozgo prema dolje uz intenzivno oslo- 
bađanje topline. Razvijeni plinovi apsorbiraju se u tornju alkal- 
nom otopinom, odnosno djelomično se otpuštaju u atmosferu. 
Nakon ohlađivanja izreagirana se masa u posudi za otapanje 
miješa s vrućom vodom. Pri tom se otapa kalij-sulfat, a 
krom(IIl)-oksid ostaje u čvrstom stanju. Odvaja se filtriranjem 
i suši na 110 “C, a zatim se melje. Gotov se proizvod sprema 
u drvene posude presvučene folijom od polivinilklorida. 
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Radi dobivanja kalij-sulfata kao sporednog proizvoda, filtrat 
se nakon odvajanja krom(III)-oksida odvodi u isparivač, u ko- 
jem se gustoća otopine poveća do 1,14 gem -?. Budući da filtrat 
sadrži još male količine dikromata, dodaje se natrij-sulfid, koji 
uz prisutnost natrij-hidroksida reducira dikromat u krom(III)- 
-hidroksid, Cr(OH),. Taj se hidroksid odvaja filtracijom, a pre- 
ostala otopina kalij-sulfata ponovno se koncentrira. Otopina se 
potom miješa u posudi za hlađenje, pri čemu kalij-sulfat kri- 
stalizira. Nakon filtriranja i sušenja pogodan je za isporuku. 

Krom(III)-oksid za aluminotermijsko dobivanje kroma do- 
biva se isključivo opisanim postupkom. Ako je potrebno dobiti 
proizvod bez sumpora, može se kao sredstvo za redukciju upo- 
trijebiti ugljik. Nakon sušenja proizvod se žari na 800::-900 “C, 
da se eventualno preostali ugljik sasvim spali. Prosječna one- 
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čišćenja tako priređenog krom(III)-oksida iznose: 0,15% Fe,0., 
0,08---0,12% Al20;, 0,05---0,10% SiO, i 0,02 .-+0,04% C. 

Osim opisanog, postoje i drugi postupci za dobivanje 
krom(III)-oksida. Većina tih postupaka temelji se također na 
redukciji spojeva kroma(VI). Sredstva za redukciju, osim sum- 
pora i ugljika, mogu biti i sumporovodik, tiosulfati i drugi 
spojevi. Proizvod redukcije najčešće je krom(III)-oksid-hidrat, 
koji se nakon filtriranja i pranja grijanjem prevodi u krom(III)- 
-oksid. Neznatne količine zaostalih alkalija mogu prilikom za- 
grijavanja uzrokovati nastajanje kromata, pa se moraju ukloniti 
ispiranjem vodom. 

Osim proizvodnje opisanim postupkom, krom(III)-oksid na- 
staje također pri intenzivnom zagrijavanju elementarnog kroma 
u struji kisika, termičkim raspadom krom(VlI)-oksida ili hidro- 
lizom nekih kromovih soli, npr. krom(III)-klorida: 


2CrCl;+3H,0>Cr,0;+6HCI. (9) 


Krom(III)-oksid najviše se upotrebljava za dobivanje ele- 
mentarnog kroma aluminotermijskim postupkom. Zbog svoje 
intenzivne boje i postojanosti prema različitim atmosferskim 
utjecajima, upotrebljava se kao pigment pod nazivom kromovo 
zelenilo. 

Krom(III)-sulfat, Cr,(SO,),, krutina u formi praška, otapa 
se u vodi jedino u prisutnosti nekog jačeg redukcijskog sredstva. 
Iz vodene otopine može kristalizirati više tipova hidrata. Od 
njih je najčešći hidrat u obliku ljubičastih kristala koji sadrže 
18 molekula vode. Velike količine otopine krom(IIl)-sulfata 
propadaju prilikom oksidacije organskih spojeva pomoću 
kromne kiseline ili natrij-dikromata, npr. pri proizvodnji antra- 
kinona iz antracena. Otopina se može elektrolitički regenerirati 
i ponovno upotrijebiti za oksidaciju ili za pripravu drugih 
kromovih spojeva. 

Bazični krom(III)-sulfati, amorfni prašci ili želatinaste mase. 
Sadrže različit broj molekula kristalne vode i jednu ili dvije 
hidroksidne skupine. Intenzivnih su boja i lako topljivi u vodi. 
Upotrebljavaju se u industriji kože kao štavila, 

Bazični krom(III)-sulfati industrijski se proizvode redukcijom 
natrij-dikromata pomoću sumpor-dioksida ili ugljikohidrata uz 
prisutnost sumporne kiseline. Tako se, npr., redukcija pomoću 
ugljikohidrata provodi u posudi obloženoj kiselootpornim ma- 
terijalom, u koju se stavlja natrij-dikromat. Zatim se uz kon- 
stantno miješanje prvo dodaje potrebna količina sumporne kise- 
line, a nakon toga i glukoze ili nekog drugog šećera. Reakcija 
je veoma egzotermna i mora se provoditi polagano da se izbjegne 
pjenjenje. Pri kraju se reakcija pospješuje zagrijavanjem do 
ključanja. Dobiveni proizvod ne smije sadržavati spojeve 
kroma(VI), a sadržaj željeza mora biti manji od 0,1%. 

Kalij-kromov alaun, KCr(SO,), :12H,0, najstariji je poznati 
spoj trovalentnog kroma koji je važan u tehnici. Kristalizira 
u formi tamnoljubičastih oktaedara. Na temperaturi višoj od 
60“*C boja mu se mijenja u zelenu, a tali se na 89 *C. Kalij- 
-kromov alaun dobiva se redukcijom spojeva kroma(VI). Kao 
redukcijska sredstva mogu služiti sumpor-dioksid, formaldehid 
ili metanol. Industrijski se obično provodi redukcija kalij-dikro- 
mata formaldehidom uz prisutnost sumporne kiseline: 


2K2Cr,0; + 8H,SO4 + 3CH,0 + H,0 > 


—>4KCr(SO,),:12H,0+3CO,. 4 


Zbog rentabilnosti često se upotrebljava i otopina iz drugih 
procesa proizvodnje kromovih spojeva. Ta se otopina miješa 
s usitnjenim kalij-dikromatom i četvrtinom potrebne količine 
sumporne kiseline. Ostatak sumporne kiseline i potrebna koli- 
čina redukcijskog sredstva, npr. 30%-tne otopine formaldehida, 
dodaju se u proces postepeno. Prilikom reakcije razvija se veća 
količina topline, pa se reakcijska posuda hladi protočnom vo- 
dom da temperatura ne bi prešla vrijednost 40-.-50 *C. Nakon 
što je dodana sva sumporna kiselina i formaldehid, otopina se 
ohladi na 20 “C. Iskristalizirani se kalij-kromov alaun otfiltrira, 
a matična otopina vraća se ponovno u proces. Čistoća pro- 
izvoda iznosi 98:-:99,5%, a najčešće je onečišćenje željezo 
(0,05: 0,1%). Kalij-kromov alaun uglavnom se upotrebljava kao 
štavilo u industriji kože. Potrebna bazičnost štavila postiže se 
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dodatkom sode. Upotrebljava se također u filmskoj i fotograf- 
skoj industriji, te u industriji tekstila. 

Krom(III)-klorid, CrCl3, ljubičastocrvena krutina, sublimira 
na temperaturi 950 *C. Bezvodni klorid u vodi je netopljiv, a 
žarenjem na zraku prelazi u krom(III)-oksid. Bezvodni krom(III)- 
-klorid može se dobiti na više načina, npr. reakcijom kromo- 
vih ruda s ugljikom i željezo(II)-kloridom, kloriranjem krom(III)- 
-oksida uz prisutnost redukcijskih sredstava, djelovanjem klora 
na ferokrom ili reakcijom kromil-klorida s ugljik-monoksidom 
i klorom: 


2CrO,Cb+4CO+CI,>2CIrCl;+4CO,. (11) 


Služi za dobivanje metalnog kroma, kromiranje čeličnih dijelova 
i u sintezi organskih spojeva. Krom(Ill)-klorid tvori i hidrate, 
od kojih je najpoznatiji heksahidrat. 

Kompleksni spojevi kroma. Ioni kroma(IlI) tvore u otopi- 
nama kompleksne spojeve, u kojima je središnji kromov atom 
okružen različitim molekulama ili ionima (ligandima). Kromovi 
su kompleksni spojevi važni za istraživanja u području struk- 
turne kemije. Osim toga što se primjenjuju u analitičkoj kemiji, 
neki od njih nalaze i tehničku upotrebu. Tako, npr., dikloro- 
tetraakvakrom(III)-klorid-dihidrat, [Cr(H,O),C1,]CI -2H,0, je- 
dan od hidratnih izomera krom(Ill)-klorid-heksahidrata, služi 
za pripravu močila u tekstilnoj industriji i kao međuproizvod 
u proizvodnji bojila, sredstava za impregniranje i sl. 

Krom(VT)-oksid, CrO;, krutina tamnocrvene boje. Lako se 
otapa u vodi stvarajući kromnu kiselinu. Gustoća krom(VI)- 
-oksida iznosi 2,8 gem -*, a talište 196 *C. Na temperaturi višoj 
od tališta počinje se raspadati, a konačni proizvod zagrijavanja 
jest krom(III)-oksid. Industrijski se dobiva reakcijom natrij- 
-dikromata s koncentriranom sumpornom kiselinom: 


Na,Cr20; * 2H,.0+ 2H,SO,y > 2CrO; + 2NaHSOy + 3 H,20. 
(12) 


Krom(VI)-oksid izuzetno je jako oksidacijsko sredstvo, pa se 
zbog tog svojstva primjenjuje osobito u organskoj kemiji. U 
radu s njim treba biti vrlo oprezan zbog moguće eksploziv- 
nosti u kontaktu s nekim supstancijama, a i zbog izuzetne 
otrovnosti. Upotrebljava se u galvanotehnici za elektroplatiranje 
kromom, pri površinskoj obradi lakih metala, za elektrolitičko 
dobivanje elementarnog kroma te u medicini. 

Kromna kiselina, H,CrO,, tekućina žutocrvene boje, nastaje 
otapanjem krom(VI)-oksida u vodi. U tehničkom mjerilu pro- 
izvodi se djelovanjem sumpome kiseline na natrij-dikromat ili 
anodnom oksidacijom otopine krom(Ill)-sulfata. Elektroliza se 
provodi u ćelijama prevučenim olovom, s olovnim elektrodama 
i dijafragmom za odjeljivanje elektrodnih prostora. Kromna ki- 
selina jako je oksidacijsko sredstvo. Upotrebljava se za pripravu 
močila i kupki za kromiranje. Postojana je samo u otopinama, 
u kojima se nalazi u ravnoteži s dikromnom kiselinom, 
H,Cr20;. Od soli tih kiselina (kromati i dikromati) najvažnije 
su natrijeve i kalijeve. Dodatkom kiseline otopinama kromata 
žuta boja otopine, koja potječe od kromat-iona, prelazi u na- 
rančastu zbog nastajanja dikromat-iona: 


2H +2Cr0ž eCr,07 +H,0. (13) 


Natrij-kromat, Na,CrO,, krutina žute boje. Kristalizira iz 
vodenih otopina s različitim brojem molekula kristalne vode, 
koji ovisi o temperaturi kristalizacije. Na temperaturi nižoj od 
19,5 “C kristalizira sa 10 molekula vode, između 19,5 C i 
25,9 *C sa 6, od 25,9 *C do 62,8 *C sa 4 molekule, a na tem- 
peraturi višoj od 62,8 "C bez kristalne vode. Bezvodni natrij- 
-kromat može se dobiti reakcijom neutralizacije natrij-dikro- 
mata natrij-karbonatom (ili natrij-hidroksidom): 


Na,Cr,0;+Na,CO;>2Na,CrO0,+C0,. 


Industrijski se, međutim, natrij-kromat proizvodi oksidacijom 
kromita zrakom uz dodatak natrij-karbonata (v. Natrij-dikromat 
u ovom članku). Upotrebljava se kao pomoćno sredstvo pri 
bojenju tekstila i kao sredstvo za zaštitu od korozije u naftnoj 
industriji. 
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Kalij-kromat, K,CrO,, krutina boje limuna. Izomorfan je 
s natrij-kromatom. Na 670 “C mijenja boju u crvenu. Tali se 
na temperaturi 970--:980 “C, u vodi je dobro topljiv, a krista- 
lizira kao bezvodna, nehigroskopna sol. Dobiva se analogno 
kao natrij-kromat djelovanjem kalijevih soli umjesto natrijevih. 
Kalij-kromat upotrebljava se još samo u neke specifične svrhe 
(npr. u fotografskoj industriji), jer je u mnogim područjima 
primjene potpuno zamijenjen jeftinijim natrij-kromatom. 

Natrij-ddikromat, Na,Cr,O;, krutina narančastocrvene boje 
s talištem na 320“C. Pri daljem zagrijavanju raspada se na 
približno 400 *C uz otpuštanje kisika. Iz vodenih otopina kri- 
stalizira kao dihidrat, Na,Cr,O;-2H,0, ali je na temperaturi 
višoj od 84 "C bezvodan. Vrlo je topljiv u vodi. 

Natrij-dikromat dobiva se industrijski na dva načina, visoko- 
temperaturnim i niskotemperaturnim postupkom. U prvom od 
njih (sl 3), koji se češće primjenjuje, polazna je supstancija 
jedna od kromovih ruda, najčešće kromit, koja se oksidira u 
alkalnoj sredini. Ruda se prvo melje u kugličnim mlinovima 
na veličinu čestica <0,06 mm. Isto vrijedi i za vapno, odnosno 
dolomit, koji se dodaju da bi reakcijska smjesa bila porozna. 


Kalcij-kromat —+ 
—+ natrij-kromat 


Nečistoće 
(Al, Si) 


Matična 
otopina 


SI. 3. Shema industrijske proizvodnje natrij-dikromata 


Time se stvara dovoljno prostora za ulazak kisika i sprečava 
se staljivanje. Ruda, vapno (dolomit) i soda miješaju se u odre- 
đenom omjeru, koji ovisi o načinu zagrijavanja i vrsti peći. 
Reakcija se provodi prženjem na temperaturi do 1000 “C: 


4FeCr2,04 + 8Na,CO; + 70, > 
—> 8 Na,CrO,y + 2Fe203 + 8 CO». 


(15) 
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Proreagirana masa odvodi se potom u mlinove, a zatim slijedi 
izluživanje s mnogo vode i u prisutnosti povratne matične oto- 
pine, koja uvijek sadrži nešto kroma. Taj se postupak ponavlja 
nekoliko puta. Natrij-kromat vrlo je dobro topljiv u vodi. Kise- 
lost otopine prilikom izluživanja podesi se tako da se po mo- 
gućnosti otope i drugi prisutni kromati nastali oksidacijom rude. 
Teško topljivi kalcij-kromat, kojeg može biti i do 5%, prevodi 
se po potrebi novim dodatkom sode u topljivi natrij-kromat. 
Taj se proces provodi u autoklavima pod tlakom od 1.-.1,2 MPa 
(+10--.12at) i na temperaturi 190-..200 *C. Postupak se po- 
navlja više puta uz dodavanje vode. Nakon toga dobiva se 
filtracijom otopina natrij-kromata. Otopina sadrži još uvijek 
nešto gline, aluminata, silikata i drugih onečišćenja, koja se prije 
nastavljanja procesa moraju odstraniti. U tu se svrhu otopini, 
kojoj je pH između 12 i 14, dodaje toliko povratne zakiseljene 
otopine dikromata da se pH smanji na 6--.7. Pri tom se sva 
onečišćenja talože i uklanjaju ponovnom filtracijom. Iz čiste 
kromatne otopine može se na različite načine dobiti dikromat. 
Najstariji, a i danas još upotrebljavani postupak, jest obrada 
sumpornom kiselinom: 


2Na,CrO,+H,SOg>Na2Cr20;+ Na2SO,+HL0. (16) 


Umjesto sumporne kiseline može se u modificiranom postro- 
jenju upotrijebiti i ugljična kiselina. 

Nastali se kruti natrij-sulfat otfiltrira, a otopina se dikro- 
mata koncentrira uparivanjem da bi dikromat kristalizirao. Ko- 
načni proizvod tehnički je čist. Izračunati sadržaj Cr,O; u tom 
proizvodu iznosi 67.--67,2%, a postoje i onečišćenja (0,1-.-0,7%) 
u obliku sulfata. 

Natrij-dikromat tehnički je najvažniji kromov spoj i upo- 
trebljava se u velikim količinama u različitim industrijskim 
granama. U kemijskoj industriji služi u prvom redu kao siro- 
vina za pripravu skoro svih ostalih tehnički važnih kromovih 
spojeva. Osim toga, upotrebljava se kao snažno oksidacijsko 
sredstvo u mnogim organskim sintezama, zatim kao katalizator 
ili nosilac katalizatora. U tekstilnoj industriji sastavni je dio 
mnogih kupki i sredstvo za naknadnu obradu tekstila, a u 
kožnoj industriji služi kao štavilo. Natrij-dikromat upotrebljava 
se i u površinskoj obradi metala, a važnu primjenu nalazi i u 
zaštiti od korozije, jer djeluje kao inhibitor korozijskih pro- 
cesa. Služi i za impregnaciju drva, pa se upotrebljava u velikim 
količinama za zaštitu građevne stolarije. Svojstvo natrij-dikro- 
mata (i drugih kromata) da djelovanjem svjetla prelaze u ne- 
topljivi oblik primjenjuje se u tiskarskoj tehnici. 

Kalij dikromat, K,Cr20;, krutina narančastocrvene boje s 
talištem 398 *C. Manje je topljiv od natrij-dikromata i nije 
higroskopan. Može se dobiti djelovanjem kalij-klorida na natrij- 
-dikromat. Kako je skuplji od natrij-dikromata, upotrebljava 
se samo u onim područjima primjene u kojima se traži nehigro- 
skopnost, npr. u fotografskoj industriji, proizvodnji šibica i sl. 
Primjenjuje se i u analitičkoj kemiji, jer se može kristalizacijom 
dobiti u vrlo čistom stanju, zahvaljujući velikoj razlici između 
topljivosti u vrućoj i u hladnoj vodi. 

Krom-heksakarbonil, Cr(CO)4, bezbojna krutina sklona sub- 
limaciji već na sobnoj temperaturi. Na temperaturi 200 *C po- 
činje se raspadati, a na 230“C ostavlja na površini metala 
kromno zrcalo. Proizvodi se djelovanjem ugljik-monoksida na 
suspenziju bezvodnog krom(III)-klorida posredovanjem Grignar- 
dovih spojeva. Upotrebljava se za prekrivanje površina metala 
kromom, zatim kao katalizator, dodatak pogonskim gorivima i 
kao međuproizvod u sintezi organokromovih spojeva. 


PROIZVODNJA I POTROŠNJA KROMA U SVIJETU 
I U JUGOSLAVIJI 


Potražnja za kromom i njegovim legurama i spojevima u 
stalnom je porastu. To se u prvom redu odnosi na proizvodnju 
legiranih čelika, vatrostalnog materijala i različitih kromovih 
kemikalija. S tim je u vezi i skoro konstantan porast rudar- 
ske proizvodnje, tj. količine iskopanih kromovih ruda (tabl. 2). 
U 1976. godini u svijetu je proizvedeno 3910000 t kromovih 
ruda, od toga'u Africi 14910001, SSSR 890000 t, Azija (bez 
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Tablica 2 


RUDARSKA PROIZVODNJA KROMOVIH RUDA' U SVIJETU 
(u tisućama tona Cr,O; sadržanog u rudama) 


Godina 
Zemlja - 

1966. 1967. 1968. 1969. 1970. 1971. 1972. | 1973 | 1974 1975. 

Albanija 130 T 141 157 185 200 216 262 263 310 320 

Brazil 10,2 8,9 11,6 14.6 219 83,1 146,1 1244 — —_ 
Cipar 5,1 10,5 12,1 11:5 15 20,1 11,4 14,6 16,6 13,6 
Filipini 195,1 155,8 161,2 168,1 196,5 150,4 124 232,3 191,7 188,8 
Finska —_ 2,6 15 30,1 50,5 82,6 71,8 919 69,5 113,5 

Grčka 18, 41 sA 23,6 22,7 18,6 I 17,4 — — 
Indija 39,5 59,4 101,3 110,3 135,2 138,7 139,8 141,5 194,1 242,2 
Iran 67,5 72 113,3 56,8 86,4 86,4 86,4 86,4 84 84 
Japan? 11,3 15,4 95 10 10,9 10,5 8,2 7,6 8,5 7,6 
Južnoafrička Republika 472,8 574 569,2 594 642,5 737 661,7 724,1 825,9 906,3 
Kuba 13,1 15,1 17 15,9 8 49 13 13 13,2 12,6 
Madagaskar 18,6 434 46,4 46,4 65,4 64,7 80;6 
Pakistan 9,8 18,8 11,6 12,8 12,5 13,6 16,5 89 6,5 4,6 
Rodezija 254 185 190 181 181 272 2712 272 295 295 
SSSR 630 660 690 710 735 750 780 800 820 870 
Sudan 10,1 9,0 11,5 12,5 139 10,2 12,8 16,7 10,4 7,8 
Turska 277,7 249,6. 235 259,3 301,7 352,1 268,3 221,7 283,2 363,5 

b rana Će 
Ukupno 2160 2140 [g 2330 2420 2700 3000 2950 3110 3330 3660 

' Bez Bugarske, Rumunjske i Vijetnama. 2 Količina se odnosi na koncentrat kromove rude. 
Tablica 3 
RUDARSKA PROIZVODNJA KROMITA U JUGOSLAVIJI 
(u tisućama tona Cr,O, sadržanog u rudi) 
Godina 1966. 1967. 1968. 1969. 1970. 1971. 1972. 1973. 1974. | 1975. | 1976. 
Količina 18,6 15,0 149 9,6 148 12,3 10,5 1,1 | 03 | 0,6 | 07 
Tablica 4 


PROIZVODNJA KROMOVE RUDE I PRERAĐEVINA U JUGOSLAVIJI 
(u tisućama tona) 


Godina 

Proizvod - - —— 

1974. 1975. 1976 1977. 

Kromova ruda | 1,69 2,02 1,54 
Količina metala u rudi 0,57 0,68 0,45 
Koncentrat 38,48 3491 51,33 
Ferokrom 38,88 53,90 42,77 36,15 
Silikokrom 5.12, 10,05 112 5,25 


SSSR) 791200 t, Evropi (bez SSSR) 518000 t, Južnoj Americi 
208400 t, Sjevernoj Americi 6600 t i u Oceaniji 4100t. T ovi 
se podaci odnose na količinu krom(IlI)-oksida sadržanog u 
iskopanoj rudi. 

U Jugoslaviji se kromit eksploatirao više od 90 godina. 
Najviše se kromita proizvelo u prvim godinama nakon drugoga 
svjetskog rata s maksimumom u 1953. godini približno 127000 t. 
Međutim, desetak godina kasnije proizvodnja kromita u Jugo- 
slaviji opala je na svega dvadesetak tisuća tona, a od 1974. 
godine čak i na manje od tisuću tona godišnje (tabl. 3). Danas 
se kromit u Jugoslaviji praktički više i ne eksploatira. Rezerve 
se procjenjuju na svega oko 30000 t relativno siromašne rude, 
koja se, osim toga, nalazi i na više lokaliteta. 

Proizvodnja domaćih prerađivača kromne rude (tabl. 4) ovisi 
skoro isključivo o uvozu, uglavnom iz Grčke, Albanije i SSSR. 
Osim kromne rude, uvoze se i manje količine ferokroma. Go- 
dišnje potrebe domaće prerađivačke industrije iznose oko 
300000 t. Najveća separacija kromita iz kromne rude, odnosno 
proizvodnja koncentrata, nalazi se u Raduši (godišnji kapacitet 
150000 t). Glavni su potrošači kroma »Magnohrom«, Kraljevo 
(izradba vatrostalnog materijala), »Jugohrom«, Jegunovci, »Dal- 
macija«, Dugi Rat, i »Ruše«, Ruše (proizvodnja ferokroma). 


LIT.: M. J. Udy, Chromium, Vol. I. Reinhold, New York 1956. — M. 
Hausen, K. Anderko, Constitution of binary alloys. McGraw-Hill, New York 
1958. — H. H. Struuz, Mineralogische Tabelien. Akadem. Vlgsges., Leipzig 
1966. — A. H. Sully, E. A. Brandes, Chromium. Butterworth, London 1967. 
— R. Durrer, G. Volkeri, Metallurgie der Ferrolegierungen. Springer Verlag. 
Berlin 1972. 
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KROMATOGRAFIJA, metoda odjeljivanja i anali- 
ziranja tvari, koja se temelji na različitoj sorpciji sastojaka 
smjese na nekom prikladnom sorbensu, tj. na tvari sa sposob- 
nošću sorpcije (površinskog vezivanja ili upijanja drugih tvari). 
Prilikom kromatografskog odjeljivanja postoji reverzibilno među- 
sobno djelovanje između sastojaka smjese, pokretne (mobilne) 
faze i sorbensa (nepokretne faze). Pokretna faza (neki plin ili 
tekućina) nosi sastojke smjese i kreće se iznad sorbensa. Pri- 
likom svog putovanja molekule sastojaka smjese neprestano 
se sorbiraju i desorbiraju (sl. 1). Nepokretna (stacionarna) faza 
mora biti tako odabrana da je zadržavanje molekula na njoj 
selektivno, pa različiti sastojci putuju različitom brzinom i tako 
se jedan od drugog odjeljuju. 


—e 
Pokretna 


SI. 1. Raspodjela između dviju faza. a dinamička ravnoteža 
molekula između mirujućih faza, b model kromatografskog 
procesa 


Prvi rad, u kojem je opisan i objašnjen postupak odjeljivanja sastojaka 
smjese koja prolazi kroz stupac adsorbensa, nazvan kromatografijom, objavio 
je M. Cvet 1906. god. Tek od 1931. god. kada su R. Kuhn i E. Lederer 
opisali odjeljivanje karotena, kromatografski se postupci šire primjenjuju. 
A.J. P. Martin i R. LOM. Synge prvi su upotrijebili (1941) tekućinu kao 
nepokretnu fazu nanijetu u tankom sloju na podlogu velike površine. Za razvoj 
papirne kromatografije, nakon njenih početaka 1944. godine, najzaslužniji su 
isti autori, a primjenom plina kao pokretne i tekućine kao nepokretne faze 
otvorili su A. J. P. Martin i A. T. James 1952. god. novo područje — plinsku 
kromatografiju. E. Stahi je 1956. god. opisao mogućnosti kromatografskog 
postupka u kojem je adsorbens razastrt u tankom sloju na staklenoj ploči 
(tankoslojna kromatografija), a koji su već 1938. god. primijenili N. A. Izmailov 
i M. S. Šrajber. U posljednje vrijeme neke su vrste kromatografskih separacija 
znatno poboljšane ili su razvijene nove, npr. ionskoizmjenjivačka, visokotlačna 
tekućinska i izdvojna (gelna) kromatografija. 
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Zahvaljujući svojoj širokoj primjenljivosti i jednostavnosti, 
kromatografija je danas rutinska metoda, pa se uređaji za kro- 
matografiranje ubrajaju u standardnu laboratorijsku opremu. 
Kromatografija služi za pročišćivanje i izolaciju mnoštva tvari. 
Kako ponašanje neke tvari u kromatografskom sustavu ovisi o 
njenoj fizikalnoj i kemijskoj prirodi, kromatografija se upotreb- 
ljava za određivanje nekih fizikalnih i kemijskih karakteristika 
i svojstava tvari. To je u prvom redu analitička primjena 
(kvalitativna i kvantitativna kemijska analiza), ali i određivanje 
termodinamičkih i kinetičkih veličina ispitivane tvari. Kromato- 
grafska analiza ne zaostaje u mnogim svojim karakteristikama 
za kemijskim analitičkim metodama, a ima pred njima i nekih 
prednosti. Većina je kromatografskih aparatura relativno jedno- 
stavna i jeftina, a često se i s vrlo malim količinama uzorka 
postiže visoka osjetljivost. 

Kako se kromatografsko odvajanje osniva na reverzibilnim 
fizikalnim procesima, ispitivane se tvari ne mijenjaju i mogu 
se regenerirati. Kemijski spojevi izolirani iz smjesa kroma- 
tografskim postupcima vrlo su čisti (kromatogralfski čisti). Kako 
je čistoća tvari osnovni uvjet za određivanje njenih svojstava, 
kromatografija je postala nezamjenljiva operacija u svim granama 
znanosti povezanim s kemijskim spojevima i njihovim reakcijama. 
Posebna je odlika kromatografije što omogućuje odvajanje i 
analiziranje i takvih tvari kojih prisutnost u smjesi nije poznata, 
a često je i neočekivana. 

Kromatografske metode i njihove mogućnosti razlikuju se 
s obzirom na agregatno stanje pokretne i nepokretne faze. 
U plinskoj kromatografiji pokretna faza je plin, a u tekućinskoj 
kromatografiji to je tekućina. Dalja podjela unutar tih dviju 
osnovnih grupa proizlazi iz razlike u primijenjenoj nepokretnoj 
fazi. U plinskoj kromatografiji kao nepokretna faza može služiti 
tekućina nanesena na čvrsti nosač (plinsko-tekućinska kromato- 
grafija) ili to može biti čvrsti adsorbens (plinsko-adsorpcijska 
kromatografija). U tekućinskoj kromatografiji podjela je s 
obzirom na nepokretnu fazu mnogo šira, jer osim tekućine ili 
adsorbensa kao nepokretna faza može služiti ionski izmjenjivač 
i neionski umreženi polimer (gel). 

Uz adsorbens kao nepokretnu fazu (adsorpcijska kromato- 
grafija) mogu se primijeniti tri načina izvedbe kromatografskog 
procesa: eluiranje ili ispiranje, u kojem struja inertne pokretne 
faze nosi sastojke smjese razdvajane na nepokretnoj fazi, fron- 
talna analiza, u kojoj je pokretna faza sama razdvajana smjesa, 
i istiskivanje, u kojem se pokretna faza adsorbira jače od svakog 
sastojka u razdvajanoj smjesi i tako istiskuje sastojke s ad- 
sorbensa. 

Na tekućoj nepokretnoj fazi (razdjelna kromatografija) pro- 
ces separacije je selektivno otapanje sastojaka, pa je tehnika 
izvođenja gotovo uvijek eluiranje ili ispiranje. 

Plinskokromatografska separacija može se izvesti samo u 
zatvorenom sustavu s nepokretnom fazom smještenom u koloni, 
a tekućinska kromatografija provodi se i u koloni (kolonska 
kromatografija) i na otvorenim plohama (plošna kromatografija 
— papirna i tankoslojna). 


PLINSKA KROMATOGRAFIJA 


Plinska kromatografija obuhvaća kromatografske postupke 
u kojima je pokretna faza u plinovitom stanju. U plinskoj 
kromatografiji sastojci smjese mogu se odijeliti diferencijalnom 
adsorpcijom na adsorbensu (plinsko-adsorpcijska kromatogra- 
fija) ili diferencijalnim otapanjem u prikladnoj selektivnoj te- 
kućini nanijetoj u tankom sloju na veliku površinu (plinsko- 
-tekućinska kromatografija). Instrumentalna su rješenja u oba 
postupka jednaka. 


Početkom plinske kromatografije uzima se 1952. godina kad su A. T. 
James i A.J. P. Martin objavili odjeljivanje organskih kiselina na tekućoj 
nepokretnoj fazi uz plin kao mobilnu fazu, tj. kad je uvedena plinsko-teku- 
ćinska kromatografija. Postupci temeljeni na plinsko-adsorpcijskoj kromatografiji 
poznati su u analizi plinova još od 1905. godine (W. Ramsay). Međutim, 
tek radom na tekućim nepokretnim fazama otvorene su velike mogućnosti 
primjene plinske kromatografije u analizi hlapljivih spojeva. Razvoj plinske 
kromatografije bio je vrlo brz, pa su već 1955. godine komercijalni plinski 
kromatografi pružali pouzdane rezultate analize. Dalja usavršavanja u detekciji 
(ionizacijski detektori — J. E. Lovelock, 1958, R. A. Dewar, 1958) i visokoj 
djelotvornosti kolone (kapilarne kolone — M. J. E. Golay, 1958) omogućila su 
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vrlo brze i djelotvorne separacije, visoku osjetljivost i točnost rezultata. 
U tom razdoblju plinska kromatografija postaje vodeća analitička tehnika u 
naftnoj i polimernoj industriji, a od 1960. godine, uvođenjem novih nepo- 
kretnih faza i pripravom derivata pogodnih za plinskokromatografsku sepa- 
raciju, počinje njezina primjena u analizi biološki i medicinski važnih spojeva 
kompleksne strukture i velikih molekula (W. J. A. VandenHeuvel, E. C. 
Horning, S. R. Lipsky, H. H. Wotiz, T. Luukkainen, D. Exley i drugi). 
Velike mogućnosti u plinskokromatografskoj analizi otvorene su poveziva- 
njem plinskog kromatografa sa spektrometrom masa kao detektorom koji 
omogućuje identifikaciju odijeljenih sastojaka (R. Ryhage, 1964). Usavršavanje 
vezanog sustava plinska kromatografija—spektrometrija masa (GC-MS) još 
uvijek je u toku i s kompjutorskom obradom podataka danas pruža najveće 
mogućnosti u analizi složenih smjesa organskih i mnogih anorganskih spojeva. 


Osnove procesa separacije plinskom kromatografijom. Od 
mogućih načina kromatografske separacije primjenjuje se elu- 
iranje (ispiranje). Tim se postupkom sastojci smjese mogu pot- 
puno odvojiti, a po izlasku iz kolone pomiješani su samo 
s plinom nosiocem. To olakšava njihovo kvalitativno i kvanti- 
tativno određivanje i po potrebi sakupljanje, a kolona se stalno 
regenerira protjecanjem plina nosioca. 

Za provođenje plinskokromatografske analize potrebno je 
osigurati stalno strujanje plina nosioca, kromatografsku kolonu 
u prostoru sa stalnom temperaturom, uređaj za ubacivanje 
uzorka (injektor), detektor i pisalo (sl. 2). Određena količina 
ispitivane smjese uvodi se strujom inertnog plina (plin nosilac) 
u kromatografsku kolonu, u kojoj se sastojci razdjeljuju između 
sorbensa (nepokretne faze) i plina nosioca (pokretne faze). Elui- 
ranje veoma sorbiranih sastojaka može se pospješiti poveća- 
vanjem temperature za vrijeme rada, tzv. programiranjem tem- 
perature. Prisutnost odijeljenih sastojaka smjese u plinu nosiocu 
po izlasku iz kolone utvrđuje se u detektoru, uređaju koji 
količinu eluiranog sastojka kao funkciju vremena registrira u 
obliku kromatograma. Odziv detektora samo za pokretnu fazu 
daje na kromatogramu osnovnu liniju, na kojoj se ispisuju 
krivulje eluiranja nastale kao odziv detektora za svaki odijeljeni 
sastojak što izlazi iz kolone. Odziv detektora registrira se na 
zapisnom uređaju (pisalu) kao kromatogram, koji, već prema 
broju međusobno odijeljenih sastojaka u koloni, sadrži razmjeran 
broj krivulja eluiranja ili pikova (engl. peak, vrh). 

Vrijeme zadržavanja, tg, karakteristična je veličina za svaki 
eluirani sastojak, a visina krivulje eluiranja i njena površina 
proporcionalni su količini sastojaka (sl. 3). Oblik krivulje eluiranja 
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SL 2. Shema plinskog kromatografa. / boca s komprimiranim plinom nosiocem, 

2 redukcijski ventil, 3 uređaj za čišćenje plina nosioca, 4 regulator tlaka 

i protoka, 5 manometar, 6 uređaj za unošenje uzorka (injektor), 7 kromato- 

grafska kolona, 8 detektor, 9 pojačalo, 10 zapisna sprava (pisalo), // termo- 
statirani prostori 
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SI. 3. Osnovni podaci na kromatogramu. / 

ubacivanje uzorka, 2 krivulja eluiranja inertnog 

sastojka, 3 krivulja eluiranja sorbiranog sas- 

tojka, ty i tk vremena zadržavanja sastojka, 
h visina 1 w širina krivulje eluiranja 
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na kromatogramu općenito odgovara Gaussovoj krivulji ras- 
podjele. Vrijeme zadržavanja sastojka mjeri se od časa ubacivanja 
uzorka do maksimuma krivulje eluiranja, a ovisi ne samo o 
naravi eluiranog sastojka i nepokretne faze nego i o tzv. mrtvim 
volumenima u kromatografskom uređaju, o plinskom volumenu 
kolone, protoku, razlici u tlaku uzduž kolone, temperaturi i 
količini nepokretne faze. 

Promjena temperature kolone utječe na brzinu izlaženja sas- 
tojka i na širinu zona. S porastom temperature općenito opada 
vrijeme zadržavanja, jer su koeficijent raspodjele i širina zone 
manji zbog manje molekularne difuzije. Na nižoj temperaturi 
obično se razlučivanje poboljšava, jer se razmak između zona 
povećava više od širenja zone. 

Aparatura i radni uvjeti važan su činilac u postizanju dobre 
separacije, jer, osim dobre selektivnosti nepokretne faze, treba 
postići visoku djelotvornost vezanu uz pripravu kolone, apa- 
raturna rješenja i izbor radnih uvjeta. 

Tlak i protok plina nosioca moraju se strogo kontrolirati, 
što se za male protoke najlakše postiže igličastim ventilom 
uz regulator tlaka s membranom. Membranski diferencijalni 
regulatori protoka omogućuju održavanje niskih protoka od 
1...180cm?/min s točnošću +0,3%. Vrijednosti najpovoljnijeg 
protoka plina nosioca ovise o vrsti plina i dimenzijama kolone. 
Tako, npr., za punjene kolone promjera do 5 mm najpovoljniji 
protok iznosi 5--.100cm*/min, a za kapilarne kolone (promjer 
0,1---0,5 mm) protok je samo 0,2.“ 10cm?/min. Vrsta plina 
nosioca ovisi u prvom redu o primijenjenom detektoru, Plin 
nosilac najčešće je vodik, helij ili dušik. 

Količina uzorka i način njegova unošenja u kromatograf 
veoma utječu na uspjeh separacije. Uzorak se mora unijeti 
odjednom, a tekući ili čvrsti uzorak mora se potpuno i što 
brže ispariti. Uzorci se unose injekcijskim štrcaljkama kroz 
gumenu membranu (septum) ili pomoću dozirnih ventila. Koli- 
čina uzorka ovisi o kapacitetu kolone vezanom uz promjer kolone 
i količinu nepokretne faze. Zbog vrlo malog kapaciteta kapilarnih 
kolona uređaj za unošenje vrlo malih količina uzorka konstruiran 
je tako da u kolonu propušta samo mali dio uzorka, a 
većina se otpušta u atmosferu, 

Kromatografske kolone. Adsorbens ili tekuća nepokretna faza 
(nanijeta na usitnjeni kruti nosilac) može kolonu ispunjivati 
(punjene kolone) ili samo prekrivati njenu unutrašnju stijenku. 
Punjene kolone promjera 2...4mm služe u analitičke, a šire 
(6... 500 mm) u preparativne svrhe. I kolone malih promjera 
(do 1 mm) mogu biti punjene, ali se najčešće pripravljaju s 
nepokretnom fazom nanijetom na unutrašnju stijenku (tzv. ka- 
pilarne kolone). Takve kolone izvanredno su djelotvorne ako 
je cijeli kromatografski sustav razmjerno izveden (mali mrtvi 
volumeni, regulacija protoka i dr.). Sa smanjenjem promjera 
kolone raste njena djelotvornost, pa su krivulje eluiranja uže 
i šiljatije, a povećava se i brzina eluiranja, pa cijela analiza 
traje ponekad samo desetak sekundi. Djelotvornost kromato- 
grafskog sustava određuje se brojem teorijskih tavana nm, tj. 
brojem odsječaka na kojima se uspostavlja ravnoteža u procesu 
sorpcije i desorpcije. Pri većem broju teorijskih tavana zone 
odjeljivanih sastojaka uže su s obzirom na zadržavanje sastojaka, 
pa se djelotvornost izražava pomoću veličina koje to označuju 
na kromatogramu, tj. iz vremena zadržavanja sastojka (tg) i 
širine krivulje eluiranja (w). Iz toga slijedi da je, npr., u 
kolonskoj kromatografiji broj teorijskih tavana: 


2 
n=16(8). (1) 


Izbor tipa kolone ovisi o zadatku koji se primjenom kro- 
matografije želi riješiti, a izbor materijala od kojeg je izrađena 
cijev kolone ovisi o svojstvima odjeljivanih sastojaka. S obzirom 
na inertnost najbolje su cijevi od stakla, nerđajućeg čelika, 
aluminija ili plastične mase, npr. Teflona. Nepokretna faza 
mora biti što selektivnija. Tada je odjeljivanje uspješno čak 
i ako broj teorijskih tavana nije velik. Vrijedi i obratno, tj. 
za visokodjelotvorne (kapilarne) kolone selektivnost nepokretne 
faze nije odlučujuća za dobro razlučivanje sastojaka. Svojstva 
čvrstog nosioca tekuće nepokretne faze u punjenim kolonama 
vrlo su važna. On mora biti inertan, prikladnog broja, ras- 


poreda i veličine pora, te granulacije. Mnoge od tih uvjeta 
ispunjavaju dijatomejski nosioci koji se, već prema načinu 
priprave, razlikuju po inertnosti, specifičnoj površini (1... 10 
m?/g), a time i po količini nepokretne faze koja se može na 
njih nanijeti (0,5---30%). 

Tekuća nepokretna faza mora biti dobro i selektivno otapa- 
lo za sve sastojke odjeljivane smjese, treba biti nehlapljiva, 
toplinski stabilna i kemijski inertna. Redovito se dobra se- 
lektivnost postiže primjenom tekućina kemijski sličnih odjelji- 
vanim sastojcima. Mijenjanjem polarnosti tekuće faze može se 
postići potrebna selektivnost prema kemijski različitim sastojcima 
i kada su vrelišta jednaka. Stupanj polarnosti tekućih faza 
raste od nepolarnih tekućih faza parafinskog tipa (skvalan, 
heksadekan, Apiezon itd), preko silikonskih (SE-30, OV-101, 
DC-550), esterskih (dinonilftalat, dibutilftalat), poliglikolnih (Car- 
bowax, Ucon), poliesterskih (dietilenglikolsukcinat, etilenglikola- 
dipat, butandiolsukcinat i dr.), pa sve do najpolarnijih, npr. 
polarnih poliesterskih spojeva s nitrilnim grupama (fB, f'-oksi- 
dipropionitril, tetracijanoetilirani pentaeritritol itd.). 

Adsorbensi kao nepokretne faze imaju vrlo visoku moć od- 
jeljivanja, koja u plinskoj kromatografiji nije još dovoljno 
iskorištena. Aktivni ugljen, silikagel, aluminij-oksid i umjetni 
zeoliti (molekularna sita) s velikom specifičnom površinom 
(200...1000 m?/g) mnogo se primjenjuju za odjeljivanje plinova 
i spojeva niskog vrelišta, koje je zbog slabog zadržavanja na 
tekućim fazama teško odijeliti. Nove vrste adsorbensa s homo- 
genijom površinom i definiranim svojstvima omogućuju i odje- 
ljivanja spojeva s visokim vrelištima i polarnošću. Takvi su 
adsorbensi grafitna čađa, adsorbensi modificirani nanošenjem 
male količine tekuće faze ili s kemijski vezanom tekućom 
fazom, umreženi polimeri tipa stiren-divinilbenzen, soli teških 
metala i kristali nekih organskih spojeva. 

Odjeljivanje smjesa sastojaka s velikim rasponom vrelišta 
jednostavno i uspješno se postiže programiranjem temperature, 
tj. kontroliranim povećavanjem temperature za vrijeme analize. 
Porast temperature od 25.-.35 *C smanjuje koeficijent raspodjele 
na polovicu vrijednosti, što udvostručuje brzinu izlaženja sas- 
tojaka. Ponekad se složena smjesa može odijeliti samo upo- 
trebom više nepokretnih faza, što se izvodi na višekolon- 
skom sustavu ili na koloni s miješanim nepokretnim fazama. 

Po izlasku iz kromatografske kolone odijeljeni sastojak 
ulazi u detektor, koji na osnovi nekog fizikalnog ili kemij- 
skog svojstva eluiranog sastojka registrira njegovu prisutnost 
u plinu nosiocu. S obzirom na mjerni princip detektori mogu 
biti vrlo različiti i mogu se osnivati, npr. na toplinskoj 
vodljivosti, radioaktivnoj ili plamenoj ionizaciji, fotoionizaciji, 
plamenoj fotometriji, spektrofotometriji infracrvenog ili ultra- 
ljubičastog zračenja, spektrometriji masa, kemijskim reakcijama, 
promjeni temperature vodikova plamena, elektroničnoj vodlji- 
vosti otopina eluiranog sastojka, potenciometrijskoj i volume- 
trijskoj titraciji i dr. Detektori mogu biti neselektivni (uni- 
verzalni) ili selektivni, tj. osjetljivi samo na određenu vrstu 
spojeva. 

Jedan od najviše upotrebljavanih detektora od prvih poče- 
taka plinske kromatografije jest detektor toplinske vodljivosti 
ili katarometar, u kojemu se mjeri promjena toplinske vodlji- 
vosti plina koji kroz njega prolazi. U tom se detektoru u 
ćelijama kroz koje protječe plin konstantnog protoka nalaze 
četiri ugrijana žičana otpornika (niti) pod strujom stalne jakosti. 
Temperatura užarenih niti funkcija je toplinske vodljivosti plina, 
pa promjene u sastavu plina, a time i njegove toplinske 
vodljivosti dovode do promjena u temperaturi i otporu niti. 

Ionizacijski detektori osnivaju se na mjerenju električne vod- 
ljivosti plinova, koja je izravno proporcionalna količini elek- 
trički nabijenih čestica u plinu. Izvori energije, a time i procesi 
ionizacije plina, mogu biti vrlo različiti, ripr. plamena ionizacija, 
radioaktivno zračenje, termička ionizacija, fotoionizacija, te 
električno izbijanje. Najčešći ionizacijski detektor jest plameno- 
ionizacijski (sl. 4), malih mrtvih volumena, stabilan prema pro- 
mjenama u protoku i temperaturi i s velikim područjem line- 
arnosti odziva. Detektor je osjetljiv na sve organske spojeve, 
a radi na principu njihove ionizacije u vodikovom plamenu 
temperature 2000-..2200 “C. Plamen se nalazi između elektroda 
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s naponom 100.-..300 V, na kojima se skupljaju nabijene čes- 
tice, a dobivena se struja pojačava i registrira. Modifikacijom 
plamenoionizacijskog detektora (stavljanjem alkalijskih soli uz 
vodikov plamen) dobivaju se selektivni detektori vrlo osjetljivi 
na spojeve s fosforom i dušikom. 


a Iz kolone 


SI. 4. Plamenoionizacijski detektor. / mlaz- 
nica, ujedno i elektroda, 2 sabirna elek- 
troda, 3 izvodi elektroda, 4 mrežica 


Signal detektora za eluirani sastojak pojačava se i bilježi 
na zapisnom uređaju (pisalu), koji mora biti osjetljiv, brz i s 
linearnim područjem mjerne skale. Površina krivulje eluiranja 
kao mjera za količinu sastojka može se dobiti automatskom 
pretvorbom detektorskog signala u kvantitativni podatak o 
količini prisutnog sastojka. To se provodi pomoću integratora, 
koji mogu biti od jednostavne elektromehaničke izvedbe do 
kompjutora. 


Interpretacija kromatograma za kvalitativnu i kvantitativnu 
analizu. Osnovni podaci na kromatogramu jesu krivulje elui- 
ranja određenog redoslijeda, međusobnog razmaka i veličine 
pomoću kojih se izračunavaju rezultati kvalitativne i kvantitativne 
analize. Vremena ili volumeni zadržavanja određenog spoja na 
nekoj nepokretnoj fazi karakteristični su, ali ne i specifični 
podaci za kvalitativnu analizu (identifikaciju), jer različiti spojevi 
mogu na istoj nepokretnoj fazi imati jednaka vremena zadrža- 
vanja. Zato je za jednoznačnu identifikaciju krivulja eluiranja 
na kromatogramu potrebno raspolagati dodatnim podacima. 
Takvi se podaci mogu dobiti analizom na nepokretnim fazama 
različite polarnosti, radom uz selektivne detektore, prevođenjem 
uzorka ili pojedinih njegovih sastojaka u oblik pogodniji za 
identifikaciju ili analizom eluiranih sastojaka drugim instrumen- 
talnim metodama. Najbolje je rješenje vezani sustav plinski 
kromatograf—spektrometar masa. Međutim, zbog visoke cijene 
takav instrument nije dostupan većini laboratorija, pa se iden- 
tifikacija sastojaka samo na osnovi kromatografskih podataka 
još uvijek najviše primjenjuje i dalje usavršava. 

Za kvantitativnu interpretaciju kromatograma početni je 
podatak visina ili površina krivulje eluiranja. Mjerenje visine 
jednostavno je i brzo, ali područje linearnosti mnogo je uže 
za odnos količine sastojaka prema visini nego prema površini 
krivulje eluiranja. Zato se u kvantitativnom radu mnogo češće 
određuje površina, koja se najtočnije mjeri elektroničkim in- 
tegratorom. Iz podataka o veličini krivulje eluiranja na kro- 
matogramu može se količina sastojka izračunati na nekoliko 
načina. Metodom normaliziranja površina izražava se površina 
pojedine krivulje eluiranja s obzirom na zbroj površina krivulja 
eluiranja svih sastojaka smjese. Prema metodi apsolutnog kali- 
briranja količina se sastojka očita s ranije izrađene kalibra- 
cijske krivulje za odnos veličine krivulje eluiranja prema količini 
sastojka. Metodom unutrašnjeg standardiziranja količina se sas- 
tojka izražava relativno, tj. prema poznatoj količini referentne 
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supstancije (standarda) koja se prije analize doda uzorku. 
Time se izbjegavaju pogreške zbog razlika u količini ubačenog 
uzorka, jer su promjene u odzivu detektora proporcionalne 
za obje supstancije. 

Plinska kromatografija u vezanim sustavima. Sastojke je 
uzorka nepoznatog sastava teško, a često i nemoguće jedno- 
značno identificirati samo na temelju podataka o njihovu 
vremenu zadržavanja u koloni. Međutim, kad je jednom sastojak 
na kromatografskoj koloni odijeljen od ostalih sastojaka smjese, 
moguće je vrstu spoja i njegove strukturne karakteristike utvrditi 
drugim metodama, u prvom redu spektrometrijskim (v. Spektro- 
metrija). Najbolja su rješenja tzv. vezani sustavi koji se sastoje 
od plinskog kromatografa izravno povezanog s instrumentom 
za identifikaciju odijeljenih sastojaka. Tada se osnovni uvjeti 
za uspješan rad svode na prikladno agregatno stanje eluiranog 
sastojka, njegovu količinu i brzinu snimanja spektara, 

Izvanredne mogućnosti u analizi složenih smjesa pruža 
vezani sustav plinski kromatograf—spektrometar masa, u kojemu 
su ta dva instrumenta izravno povezana (sl. 5). Neposredno 
po izlasku iz kromatografske kolone pojedini odijeljeni sastojci 
smjese ulaze redom u spektrometar masa u kojem se snima 
njihov spektar. Analiza u tom vezanom sustavu može se 
uspješno provesti zahvaljujući velikoj brzini snimanja spektara 
masa i mogućnosti analize u plinovitom stanju te u količinama 
manjim od mikrogramskih. 


" 


Uzorak 


Plin nosilac 


SI, 5. Vezani sustav plinski kromatograf—spektrometar_ masa. / kromato- 

grafska kolona, 2 detektor, 3 uređaj za registraciju kromatograma, 4 sepa- 

rator, 5 ionski izvor, 6 magnetsko polje, 7 kolektor iona, 8 uređaj za re- 
gistraciju spektra masa 


Glavne poteškoće izravnog vezanja plinskog kromatografa 
na spektrometar masa jesu ograničena količina plina nosioca 
koja smije ulaziti u ionizacijsku komoru (da bi se mogao 
održati visoki vakuum u spektrometru) i uklanjanje plina nosioca 
koji razrjeđuje ionako male količine sastojka za analizu. To 
je riješeno ugrađivanjem separatora koji u ionski izvor spektro- 
metra propušta uglavnom samo eluirani sastojak, dok se skoro 
sav plin nosilac uklanja. Primjenjuju se separatori s poroznom 
staklenom cijevi, Teflonom, membranom od silikonske gume ili 
paladija, te separatori s mlaznicom, u kojima mnogo brža difuzija 
malih molekula plina nosioca s obzirom na veće molekule 
ispitivanog spoja omogućuje njihovo odjeljivanje. 

Osim spektrometrijskih metoda, za identifikaciju sastojaka 
odijeljenih plinskom kromatografijom u vezanim sustavima može 
se primijeniti i tankoslojna kromatografija. Metoda je prikladna 
za analizu polarnih spojeva s visokim vrelištem, a eluirani 
sastojci mogu se na kromatografsku ploču nanositi automatski. 

Spektrometrija infracrvenog zračenja široko je upotrebljavana 
spektrometrijska metoda za identifikaciju spojeva. Vezanje te 
tehnike s plinskom kromatografijom za sada se samo rijetko 
primjenjuje, uglavnom zbog prepolaganog snimanja spektara i 
nedovoljne osjetljivosti. Instrumenti s Fourierovom transforma- 
cijom najviše obećavaju u budućim rješenjima vezanih sustava, 
ali su danas još preskupi. 

U plinskokromatografski tok (u kolonu, ispred ili iza nje) 
mogu se uključiti protočni mikroreaktori. Osim toga što se na 
taj način neki sastojci mogu lakše identificirati, ta je tehnika 
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proširila mogućnost primjene plinske kromatografije i na studij 
kemijskih reakcija, pa je to danas već novo područje plinske 
kromatografije poznato kao reakcijska plinska kromatografija. 
Osobito veliku primjenu našla je termička (pirolitička) raz- 
gradnja. Pirogrami, tj. kromatogrami pirolitičkih proizvoda, 
vrlo su karakteristični za svaki spoj, čak i za vrlo bliske 
izomere, pa mogu, kao i spektri masa, poslužiti za brzu i 
pouzdanu identifikaciju. 

Primjena plinske kromatografije. Najvažnija je primjena ana- 
litička, jer pruža velike mogućnosti u analizi smjesa koje je 
drugim metodama teško ili nemoguće analizirati zbog brojnih 
sastojaka, bliskih izomera, sastojaka u tragovima i sl. Plinskom 
kromatografijom mogu se analizirati spojevi s vrlo širokim 
rasponom vrelišta (—270.-.450*C). Nehlapljivi i termički ne- 
stabilni spojevi mogu se ispitivati pripravom hlapljivih derivata, 
odnosno razgradnih proizvoda na osnovi kojih se može zaključiti 
O sastavu izvornog spoja. Analitičke metode plinske kromato- 
grafije našle su primjenu u mnogim granama kemijske industrije: 
u naftnoj (sl. 6), petrokemijskoj, farmaceutskoj i prehrambenoj 
industriji, industriji plastičnih masa, analizi plinova, organome- 
talnih spojeva, metalurgiji i drugdje, ali i u biokemiji, biologiji 
i medicini. Plinskokromatografska analiza osobito je važna u 
određivanju primjesa sadržanih u malim količinama, što je 
posebno važno u rješavanju problema onečišćenja okoliša i u 
agrikulturi. 
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Vrijeme min 
SI. 6. Kromatogram smjese n-alkan s 15-+:30 ugljikovih atoma 
u molekuli. Kolona: punjena, duljina 1,5 m, promjer 4mm, metil- 
silikonska guma, temperatura 180--:330*C (12%C/min); detektor: 
plamenoionizacijski 


Manje je poznata primjena plinske kromatografije u ne- 
analitičke svrhe, iako su i tu postignuti izvrsni rezultati. 
Preparativnom plinskom kromatografijom pripravljaju se čiste 
supstancije iz vrlo složenih smjesa, od laboratorijskih do in- 
dustrijskih mjerila. Reakcijska plinska kromatografija pruža 
velike mogućnosti u studiju kinetike i mehanizma kemijskih 
reakcija. Procesni plinski kromatografi izvrsno služe za auto- 
matsko vođenje tehnoloških procesa u organskoj i anorganskoj 
kemijskoj industriji Na osnovi plinskokromatografskih poda- 
taka mogu se veoma točno odrediti fizikalno-kemijske veličine, 
npr., vrelište, napon para, relativna molekularna masa, koe- 
ficijenti aktivnosti, toplina otapanja i druge termodinamičke 
vrijednosti. 


Đ. Deur-Šiftar 
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KOLONSKA TEKUĆINSKA KROMATOGRAFIJA 


U kolonskoj tekućinskoj kromatografiji, nazivanoj i kroma- 
tografijom u stupcu, tekuća pokretna faza prolazi kroz kolonu 
(stupac) ispunjenu nepokretnom fazom.  Ispitivani uzorak 
ubacuje se u kolonu na njenu početku, sastojci uzorka odjeljuju 
se prilikom putovanja kroz kolonu i detektiraju se na njenu 
izlazu. Tekućinska kolonska kromatografija donekle je, prema 
tome, slična plinskoj kromatografiji. Upravo na temelju prak- 
tičnog iskustva u radu s plinskim kromatografima razvila 
se suvremena visokotlačna kolonska tekućinska kromatografija. 

Svoja prva uspješna odjeljivanja pigmenata iz zelenog lišća proveo je 
M. Cvet oko 1903, godine upotrebom uspravne kolone s adsorbensom. 
Tekućinska kolonska kromatografija bila je, dakle, prva kromatografska metoda 
i označila je početak kromatografije u današnjem smislu. Međutim, u prvih 
četrdesetak godina našeg stoljeća kolonska tekućinska kromatografija ostala 
je ujedno i jedina metoda kromatografiranja, a upotrebljavala se relativno 
rijetko, uglavnom u preparativne svrhe. Razvojem ostalih kromatografskih 
metoda, u prvom redu plinske, papirne i tankoslojne, izgubila je kolonska 
tekućinska kromatografija još više na svojoj važnosti. Tek 1969. godine uspjelo 
je J.J. Kirklandu i J. F. K. Huberu razviti aparaturu koja je pokazala da 
ta modificirana metoda, visokotlačna tekućinska kromatografija, po svojoj 
djelotvornosti i brzini ne zaostaje mnogo za plinskom kromatografijom. 


Kolonska tekućinska kromatografija zahtijeva nešto složeniju 
i skuplju aparaturu od one potrebne u plinskoj kromato- 
grafiji, a pogotovo je to naglašeno ako se usporedi s papirnom 
ili tankoslojnom kromatografijom. Međutim, tekućinska kroma- 
tografija u koloni ima pred ostalim kromatografskim metodama 
i nekih prednosti. To su u prvom redu veći kapacitet i 
prikladnost za prepagativan rad, a kako se radi na nižim 
temperaturama, uzorci se ne moraju prevesti u plinovito stanje 
kao što je to potrebno prilikom rada s plinskim kromato- 
grafom. 

Za razdvajanje sastojaka neke smjese kolonskom tekućin- 
skom kromatografijom bila je u početku potrebna samo jedno- 
stavna aparatura. Takva se aparatura upotrebljava ponekad još 
i danas, uglavnom samo u laboratorijskom istraživačkom radu. 
Osnovni je dio aparature kromatografska kolona, obično stak- 
lena cijev s promjerom 10--.20 puta manjim od njene duljine 
(sl. 7). Kolona je ispunjena materijalom (nepokretna faza) koji 


ZI 


ze 


> 


OOO, 


o 


SI. 7. Kolona za tekućinsku kromatografiju. a prije 

kromatografiranja, b nakon razdvajanja sastojaka 

smjese; / pokretna faza (otapalo), 2 smjesa sas- 

tojaka, 3 punjenje kolone (nepokretna faza), 4 raz- 
dvojeni sastojci (frakcije) smjese 


ze ZSToZ 


selektivno veže pojedine sastojke smjese, a kroz kolonu pro- 
tječe jedno ili više otapala (pokretna faza). Prolaženjem kroz 
kolonu sastojci smjese razdjeljuju se u odvojene zone. Ranije 
se po završenom razdvajanju materijal kolone istiskivao i rezao 
na diskove, koji su se zatim odvojeno analizirali ili su se 
iz njih sastojci izolirali. U današnjoj tehnici eluiranja odijeljeni 
sastojci redom izlaze iz kolone i registriraju se mjerenjem 
nekog njihova svojstva. Za preparativan rad, tj. za izolaciju 
pojedinih komponenata smjese, upotrebljava se automatski ko- 
lektor frakcija, koji pod izlaz kolone redom postavlja epruvete 
za skupljanje frakcija. Postolje s epruvetama može se pomicati u 
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jednakim vremenskim razmacima. Kako, međutim, protok kroz 
kolonu nije uvijek jednoličan, prikladnije je skupljati uzorke 
približno jednakih volumena. To se može provesti pomoću auto- 
matske vage, koja uključuje mehanizam za promjenu epruveta 
nakon što se u ranijoj epruveti nakupila određena količina 
uzorka (sl. 8). 


SI. 8. Kolektor frakcija. / kolona, 2 vaga, 

3 sifon za skupljanje određene količine tekućine 

iz kolone, 4 rotirajući stalak za epruvete, 5 
epruvete za odijeljene frakcije 


Rad s opisanom aparaturom bio je dugotrajan, a odjeljivanje 
relativno slabo, pa je ta metoda služila uglavnom u pre- 
parativne svrhe. Suvremena kolonska tekućinska kromatografija 
jest visokotlačna tekućinska kromatografija, nazivana i visoko- 
djelotvornom ili vrlo brzom tekućinskom kromatografijom. Vi- 
soka djelotvornost, tj. kratko trajanje postupka i vrlo dobro 
odjeljivanje sastojaka smjese (visoko razlučivanje) omogućilo 
je široku primjenu te metode u analitičke svrhe. Potrebna 
visoka djelotvornost postiže se u prvom redu primjenom dugih 
i uskih kolona jednoliko ispunjenih vrlo sitnim česticama. Za 
to je, međutim, potrebno da se pokretna faza tjera kroz 
kolonu pod visokim tlakom i da struji jednoliko. 

Suvremeni visokotlačni tekućinski kromatograf (sl. 9) konstru- 
iran je po uzoru na plinski kromatograf. Tekućina koja služi 
kao pokretna faza oslobađa se otopljenih plinova zagrijavanjem, 
evakuiranjem ili djelovanjem ultrazvuka. Tekućina zatim prolazi 
kroz fini filtar i ulazi u pumpu koja je tjera kroz kolonu 
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SI. 9. Visokotlačni tekučinski kromatograf. / spre- 

mnik za pokretnu fazu, 2 fitar, 3 visokotlačna 

pumpa, 4 manometar, 5 ispust, 6 termostat, 7 

pretkolona, 8 uređaj za uvođenje uzorka, 9 injektor, 

10 analitička kolona, /1 detektor, 12 pisalo, 13 ko- 
lektor frakcija 


pod tlakom 20---30 MPa (oko 200-:.300 atm). Uzorak se ubacuje 
na početak kolone pomoću injekcijske štrcaljke ili prikladnog 
ventila. Vrlo uske kolone promjera 2---5 mm i duljine do 2m 
obično su staklene ili od nerđajućeg čelika, a održavaju se 
na stalnoj temperaturi pomoću zračne ili vodene termostatirane 
kupke. Materijal jednoliko punjen u kolonu, nepokretna faza, 
vrlo je sitnih čestica s promjerom 5-<-50 pm. Neposredno na 
izlazu iz kolone nalazi se detektor, koji mjerenjem promjene 
nekog fizikalnog svojstva, npr. apsorpcije ili loma svjetla, die- 
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lektrične konstante, električne vodljivosti i sl., registrira pojedine 
odijeljene komponente. Po izlazu iz detektora komponente se 
po potrebi mogu izolirati upotrebom kolektora frakcija. 


Visokotlačna tekućinska kromatografija ima mnogih predno- 
sti pred ranijom tekućinskom kromatografijom u relativno širo- 
kim kolonama. Trajanje analize znatno je skraćeno, pa su čes- 
ta potpuna razdvajanja u svega nekoliko minuta. Zbog primjene 
uskih i dugačkih kolona i visokoosjetljivih detektora dovoljne 
su i nanogramske količine uzorka, a omogućeno je visoko 
razlučivanje sastojaka smjese. Ispiranjem pokretnom fazom 
kolone se mogu nakon provedene analize potpuno očistiti i 
ponovno upotrijebiti. 2 

S obzirom na prirodu nepokretne faze i, prema tome, na 
način zadržavanja i odvajanja sastojaka u koloni, razlikuje 
se nekoliko vrsta kolonske kromatografije. 

U adsorpcijskoj kromatografiji kolona je ispunjena adsor- 
bensom vrlo sitnih čestica. Među adsorbensima posebno se iz- 
dvaja aluminij-oksid kao univerzalan adsorbens za skoro sve 
klase organskih spojeva, osim ugljikovodika. Osim toga, upo- 
trebljavaju se i silikagel, aktivni ugljen, magnezij-silikati, kalcij- 
-karbonat, talk, saharoza i mnogi drugi. Supstancije se obično 
razmjerno čvrsto vežu uz adsorbens, pa se uobičajenim elui- 
ranjem samo jednom vrstom otapala ne mogu razdvojiti i 
istjerati iz kolone. Umjesto eluiranja primjenjuje se stoga istis- 
kivanje, tj. pokretna faza (nazivana ne sasvim točno otapalom) 
jače se veže uz adsorbens i istiskuje s njega sastojke, u prvom 
redu one koji su slabije vezani. Međutim, jače vezane sastojke 
može istisnuti samo neko drugo otapalo, koje se i samo jače 
veže uz adsorbens. To je princip gradijentne analize, u kojoj 
kao pokretna faza služi smjesa otapala. Pomoću prikladnog 
uređaja sastav smjese otapala kontinuirano se mijenja, pa se 
pokretna faza prilikom kromatografiranja sve jače veže uz 
adsorbens i redom istiskuje pojedine sastojke. Uspješnost analize 
ovisi, dakle, veoma o izboru pokretne faze, a ne samo o 
prikladno odabranom adsorbensu. Kao pokretne faze služe 
polarne i nepolarne organske tekućine kao što su benzen, eter, 
kloroform, metanol, etilacetat i druge. Adsorpcijska kolonska 
kromatografija uspješno se upotrebljava za razdvajanje mnogih 
vrsta spojeva, ali je osobito prikladna za steroide i lipide. 

U kolonskoj razdjelnoj kromatografiji nepokretna je faza neka 
podesna tekućina nanesena na čvrsti nosilac. Izbor tekućine 
ovisi o svojstvima (polarnost, sposobnost stvaranja vodikovih 
veza itd.) bitnim za njenu sposobnost zadržavanja i razdvajanja 
sastojaka neke smjese. Obično je to neka hidrofilna tekućina 
kao voda, razrijeđeni alkoholi, kiseline, baze, glikoli i sl., dok 
je pokretna faza neko hidrofobno otapalo. Ako je, međutim, 
nepokretna faza hidrofobna, a pokretna faza hidrofilna, govori 
se o razdjelnoj tekućinskoj kromatografiji s obrnutim fazama. 
Važno je, dakle, da se te dvije faze ne miješaju, da pokretna 
faza ne bi otopila nepokretnu i isprala je iz kolone. Kao 
nosilac, uz koji je nepokretna faza čvrsto vezana, služe inertne, 
mehanički čvrste tvari velike specifične površine, npr. silikagel, 
praškasta celuloza, stakleni prah, dijatomejska zemlja i druge. 

U razdjelnoj kromatografiji, za razliku od adsorpcijske, 
sastojci smjese razdjeljuju se između nepokretne i pokretne faze, 
pa se odvajaju i prolaze kroz kolonu eluiranjem (ispiranjem). 
Taj način omogućuje bolje i finije odvajanje, ne postoji opasnost 
od katalitičke aktivnosti nosioca ili vrlo čvrstog vezanja sas- 
tojaka uz nepokretnu fazu, a prikladan je za kromatografiranje 
čitavog niza spojeva različita sastava i strukture. 

Prije desetak godina uvedena je i modificirana razdjelna 
kromatografija, u kojoj kao nepokretna faza služi polimer 
kemijski vezan na površinu silicij-dioksida kao čvrstog nosioca, 
Iako je, dakle, nepokretna faza kruta, ona posjeduje svojstva 
slična tekućoj nepokretnoj fazi, pa je mehanizam kromatogra- 
firanja također razdjelni. Osim što je termički otporna, velika 
je prednost takve nepokretne faze što je netopljiva u otapalima 
koja služe kao pokretna faza. To omogućuje primjenu gradijentne 
analize, koja se inače u razdjelnoj tekućinskoj kromatografiji 
ne može provesti. 

Ionskoizmjenjivačka kromatografija primjenjuje kao nepo- 
kretnu fazu neki ionski izmjenjivač. Najčešće su to umreženi 
sintetski polimeri koji mogu izmjenjivati ione. Sastojci smjese, 
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koji moraju također biti sposobni da izmjenjuju svoje ione, 
odvajaju se na temelju svog različitog afiniteta prema ionsko- 
izmjenjivačkoj nepokretnoj fazi. Pokretna je faza puferska vodena 
otopina, kojoj se sastav može kontinuirano mijenjati (gradijentna 
analiza). Ionskoizmjenjivačka kromatografija vrlo je prikladna 
za kromatografiranje spojeva s ioniziranim grupama, u prvom 
redu aminokiselina, nukleinskih kiselina, metabolita, farmaceut- 
skih proizvoda i mnogih metalnih soli. 

Izdvojna (gelna) kromatografija poznata je u anglosaskoj 
literaturi pod mnogim nazivima (exclusion, gel permeation, gel 
filtration chromatography). Kao nepokretna faza služi mikro- 
porozni neionski prirodni ili sintetski polimer. U njegove pore 
mogu potpuno ili djelomično ući samo molekule manje od neke 
određene veličine, dok se veće molekule ne zadržavaju. Sastojci 
se, prema tome, redom eluiraju iz kolone, već prema veličini 
svojih molekula, pa je važno da takav polimer ne ispoljava 
nikakva adsorpcijska ili ionskoizmjenjivačka svojstva. Kao ne- 
pokretne faze ranije su se mnogo upotrebljavali zeoliti (molekul- 
ska sita), a danas se uglavnom radi s umreženim polimerima na 
osnovi dekstrana (za razdvajanje hidrofilnih sastojaka), ili s 
polistirenom (za razdvajanje hidrofobnih sastojaka). Tako je to 
relativno nova kromatografska metoda, izdvojna kromatografija 
nalazi vrlo široku primjenu u analitičkom, preparativnom i 
industrijskom mjerilu. Od brojnih primjera ističe se njena 
primjena u čišćenju i izolaciji supstancija iz prirodnih tvari, 
određivanje raspodjele relativnih molekulskih težina prirodnih 
i sintetskih polimera, odvajanje aminokiselina od peptida, 
primjena u kliničkoj dijagnostici itd. 

D. Štefanović 


PAPIRNA KROMATOGRAFIJA 


Papirna kromatografija plošna je kromatografska metoda. 
Kao nepokretna (stacionarna) faza upotrebljava se list ili traka 
kromatografskog papira, dok je pokretna faza tekuća. Ispitivani 
uzorak stavlja se na papir u blizini njegova ruba i taj se rub 
papira uroni u tekućinu. Prolaskom tekućine kroz papir putuju 
i razdvajaju se i sastojine ispitivanog uzorka. Pogodnosti papirne 
kromatografije jesu jednostavnost izvođenja, jednostavna i jeftina 
aparatura, velika moć razdvajanja, laka detekcija i mala količina 
uzorka potrebna za analizu. Međutim, ta je metoda manje po- 
godna za kvantitativna određivanja i za preparativne svrhe. 


lako su pojedinačni pokusi dokazivanja i razdvajanja tvari na papiru 
izvođeni i u dalekoj prošlosti (Plinije Stariji, početak nove ere), ipak se 
početkom papirne kromatografije kao analitičke metode smatra 1944. godina, 
kad su je razradili i opisali R. Consden, A. H. Gordon i A. J. P. Martin. 
Razvoju i primjeni papirne kromatografije najviše su pridonijeli Martin i R. L. 
M. Synge, koji su za taj rad dobili Nobelovu nagradu 1952. godine. 


Kromatografski papir skoro je čista celuloza s vrlo malo 
nečistoća. Papir mora imati određenu debljinu, poroznost i 
plošnu masu (g/m?), mora biti jednolične strukture i debljine 
imora omogućiti kapilarno širenje tekućine određenom brzinom. 
Papiri se mogu i impregnirati obradom pogodnim tekućinama 
(hidrofilne ili hidrofobne tekućine, puferske otopine), a celuloza 
papira može se esterificirati. Najpoznatiji su kromatografski 
papiri: Whatman (engleske tvornice Reeve and Angel), S&S 
(Schleicher und Schull, Njemačka), Mackery-Nagel (Njemačka), 
Munktell (Švedska), Lenjingradskaja bumaga (SSSR) itd. Kao 
pokretna faza u papirnoj kromatografiji upotrebljavaju se raz- 
ličita organska otapala, često u smjesi s vodom, kiselinom ili 
lužinom. Otapala moraju biti vrlo čista (stupnja čistoće pro 
chromatographia). Pri izboru otapala treba uzimati u obzir 
njihova svojstva, osobito polarnost, zatim viskoznost, hlapljivost, 
sposobnost miješanja s vodom itd. Prolaskom pokretne faze 
kroz područje papira na kojem se nalazi ispitivana tvar ras- 
podijelit će se ta tvar između dviju faza, tj. između otapala i 
papira. O privlačnoj sili na papiru ne postoji jedinstveno 
mišljenje. Papir je, naime, sposoban da veže znatnu količinu 
vode (do 20%), što je uzrokovano prisutnošću hidroksidnih i 
karboksilnih grupa celuloze. Zbog toga neki smatraju da papir 
služi samo kao inertna podloga za sloj vode (odnosno kom- 
pleks celuloza—-voda), koji djeluje kao nepokretna tekuća faza, 
pa se tvar raspodjeljuje između dviju tekućih faza, tj. uspostavlja 
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se tzv. razdjelni mehanizam kromatografskog procesa. Postoji, 
međutim, mnogo pojava koje pokazuju da papir aktivno sudjeluje 
u kromatografskom procesu i da je njegova privlačna sila, 
adsorpcija, uzrokovana elektrostatskim silama, vodikovim ve- 
zama, kemijskim vezama itd. Tada se mehanizam kromato- 
grafskog procesa sastoji u ravnotežnom procesu sorpcije i de- 
sorpcije tvari na nepokretnoj fazi (papiru). Kad se kromato- 
grafski proces odvija na impregniranom papiru, može se govoriti 
o pravom razdjelnom mehanizmu, tj. o raspodjeli tvari između 
dviju tekućina koje se ne miješaju. Ako je nepokretna faza 
polarna, a pokretna nepolarna, radi se o razdjelnoj kromato- 
grafiji normalnih faza, dok je obrnuto razdjelna kromatografija 
obrnutih faza. 

Da bi se napravila analiza nekog uzorka papirnom kromato- 
grafijom, treba, već prema svojstvima ispitivanih tvari, izabrati 
vrstu papira i otapala. Kao aparatura za kromatografiranje 
služi posuda s otapalom koja se može hermetički zatvoriti. 
To su obično stakleni cilindri ili komore različitih izvedbi. 
Uzorak se u tekućem obliku nanosi na list ili traku papira 
na mjesto (start) udaljeno nekoliko centimetara od ruba. Za 
nanošenje uzorka služe staklene kapilarne cjevčice, mikropipete 
(od 5, 10, 20, 50 ili 10041) ili specijalni uređaji za točno 
nanošenje. Početna mrlja uzorka na papiru treba biti malena, 
jer je tada naknadno širenje mrlje manje, a razdvajanje bolje. 
Papir s osušenom mrljom uzorka uranja se u otapalo rubom 
koji je bliži mrlji. Početna mrlja mora biti barem 1cm iznad 
razine tekućine. Komora se zatvori i pusti da se tekućina 
kreće po papiru. Ako je otapalo veoma hlapljivo, komora se 
ranije može zasititi parama otapala. Pokretna faza (otapalo) 
kreće se po papiru u prvom redu zbog kapilarnih sila. Brzina 
kretanja ovisi o viskoznosti, polarnosti, površinskoj napetosti i 
o drugim fizikalno-kemijskim svojstvima tekućine i papira (npr. 
o sorpcijskoj aktivnosti). Uspješnost razdvajanja ovisi, između 
ostalog, i o brzini kretanja pokretne faze. Stoga se nastoji 
da se pokretna faza kreće nekom najpovoljnijom brzinom. 

Kretanje pokretne faze po papiru s ispitivanom smjesom 
tvari, koje uzrokuje uspostavljanje dinamičke ravnoteže tvari 
između dviju faza i razdvajanje smjese, naziva se razvijanjem. 
Pokretna se faza, prema tome, naziva i razvijačem. Prema smjeru 
kretanja razvijača razlikuje se više načina razvijanja (sl. 10). 


a b 


SI. 10. Načini razvijanja u papirnoj kromatograliji. 
a uzlazno, b silazno, c radijalno, d dvodimenzijsko; 
S start 


Prilikom uzlaznog razvijanja razvijač se uspinje prema gore 
zbog kapilarnih sila; u silaznom razvijanju razvijač se kreće 
prema dolje pod utjecajem kapilarnih sila i sile teže; prilikom 
horizontalnog (radijalnog, kružnog) razvijanja razvijač se po 
tankoj traci uspinje na sredinu papira na kojoj se nalazi mrlja 
uzorka, a zatim se u horizontalnom smjeru radijalno širi; 
dvodimenzijsko (dvosmjerno) razvijanje odvija se u dva smjera 
sa dva različita razvijača. Uzorak se nanese u ugao lista 
papira, razvije u jednom smjeru, osuši, a zatim razvije drugim 
razvijačem u smjeru okomitom na prvi smjer razvijanja. 
Mogućnost različitog razvijanja prednost je kromatografije na 
papiru, jer se ponašanje istih tvari u silaznom, uzlaznom, a 
pogotovo u radijalnom načinu razvijanja mogu znatno raz- 
likovati, a to omogućuje veći izbor povoljnih uvjeta za raz- 
dvajanje sličnih spojeva. U tom je smislu također vrlo uspješno 
dvodimenzijsko razvijanje. Razvijanje treba provoditi na stalnoj 
temperaturi jer i temperatura može utjecati na uspješnost raz- 
dvajanja. Vrijeme razvijanja ovisi o načinu razvijanja i sličnosti 
razdvajanih spojeva. Horizontalno razvijanje traje najkraće. 
Nakon što razvijač pređe željenu udaljenost (oko 10 ili više 
cm od starta), papir se vadi iz komore i suši. Poželjno je 
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da sušenje bude brzo, npr. strujom toplog zraka, kako bi se 
spriječilo naknadno širenje mrlja. 

Obojeni spojevi vide se nakon kromatografiranja u obliku 
potpuno ili djelomično razdvojenih mrlja na površini papira 
na kojoj je provedeno razvijanje. To se područje zove kroma- 
togram. Najčešće su ispitivani spojevi bezbojni, pa ih je na 
papiru potrebno učiniti vidljivima. Uočavanje mrlja (detekcija, 
vizualizacija) može se provesti na nekoliko načina. Vrlo je čest 
način prskanje kromatograma otopinama reagensa koji s pri- 
sutnim tvarima stvaraju obojene spojeve. Reagensi mogu biti 
specifični za neki spoj ili grupu spojeva, ili opći, tj. za više 
vrsta spojeva. Nedostatak tog načina uočavanja jest u tome 
što razdvojene tvari nakon detekcije nisu više na papiru u 
izvornom obliku. Tvari koje fluoresciraju ili koje gase fluo- 
rescenciju uočavaju se pomoću ultraljubičastog svjetla. Enzimi 
i biološki aktivne tvari (antibiotici) uočavaju se enzimatskim i 
biološkim metodama, a radioaktivne izotope moguće je detek- 
tirati s pomoću detektora radioaktivnog zračenja. Dokazivanje 
(identifikacija) tvari prisutnih u pojedinoj mrlji temelji se u 
prvom redu na pokretljivosti spoja u promatranom kromato- 
grafskom sustavu. Pokretljivost se izražava faktorom zaosta- 
janja (Rr-faktor). To je omjer udaljenosti od starta do sredine 
mrlje prema udaljenosti od starta do fronte razvijača. Za iden- 
tifikaciju služi i boja mrlje i metoda usporednog razvijanja 
čistih tvari za koje se pretpostavlja da se nalaze u ispitivanoj 
smjesi. Ponekad se identifikacija može provesti i izravno pri- 
mjenom neke spektroskopske metode (npr. snimanjem apsorpcij- 
skih spektara mrlja, a može se i papir s mrljom izrezati, 
spoj ekstrahirati prikladnim otapalom i dokazati nekom od 
reakcija ili metoda kvalitativne analitičke kemije. 


Sl. 11. Papirni kromatogram nakon razdvajanja 

smjese fenola. Razvijač: izopropileter; reagens za 

detekciju: srebro-nitrat. / e-naftol, 2 pirokatehol, 

3 orcinol, 4 rezorcinol: 5 hidrokinon, 6 pirogalol, 

7 floroglucinol, 8 galna kiselina, 9 oksihidrokinon, 
10 razdvojena smjesa fenola 


Primjena je papirne kromatografije vrlo široka. Od prve 
primjene za razdvajanje aminokiselina ta je metoda upotreb- 
ljavana s većim ili manjim uspjehom za razdvajanje skoro 
svih poznatih vrsta spojeva. Papirna kromatografija uspješno 
služi za razdvajanje sljedećih grupa spojeva: aminokiselina, ali- 
fatskih i aromatskih amina, nitro-spojeva, heterocikličkih spo- 
jeva s dušikom, alkohola, aldehida, ketona, fenola (sl. 11), 
karboksilnih kiselina, šećera, steroida, peptida, alkaloida, sum- 
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pornih organskih spojeva, enzima, vitamina, antibiotika, mno- 
gih analognih tvari itd. Osobito je važna njezina primjena 
u biokemiji, farmaceutskoj i medicinskoj kemiji. 


TANKOSLOJNA KROMATOGRAFIJA 


Tankoslojna kromatografija također je plošna kromatograf- 
ska metoda; prema načinu izvođenja vrlo je slična papirnoj 
kromatografiji. Kao nepokretna faza služi tanki sloj finozrnatog 
(praškastog) materijala koji ima svojstvo sorpcije. Pogodnosti 
tankoslojne kromatografije, slično papirnoj, jesu jednostavnost 
izvođenja, jednostavna i jeftina aparatura i mala količina 
uzorka potrebna za analizu. Međutim, tankoslojna kromato- 
grafija ima i prednosti, jer je vrijeme razvijanja kraće, raz- 
dvajanje oštrije, veća je mogućnost detekcije, a zbog moguć- 
nosti upotrebe različitih materijala za tanki sloj postoji veći 
izbor povoljnih uvjeta za razdvajanje različitih vrsta spojeva. 
Za kvantitativne je svrhe nepovoljnija od kromatografije u 
koloni jer se ne mogu odvajati veće količine tvari, ali može 
poslužiti za prethodno brzo ispitivanje najpovoljnijih uvjeta, 
koji se zatim primjenjuju u kolonskoj kromatografiji. 

Ruski kemičari N. A. Izmajlov i M. S. Šrajber 1938. godine prvi su 
umjesto stupca kao nepokretnu fazu upotrijebili tanki sloj adsorbensa. Iako 
se i u međuvremenu radilo s tankim slojevima, pravi razvoj tankoslojne 


kromatografije počeo je tek 1956. godine radovima njemačkog kemičara E. 
Stahla. Od tada su mnogi istraživači pridonijeli razvoju i primjeni te metođe. 


Kao tanki slojevi mogu se primijeniti različiti sorbensi. 
Od anorganskih spojeva najvažniji su sorbensi silikagel, alu- 
minij-oksid, magnezij-oksid, dijatomejska zemlja itd., a od or- 
ganskih celuloza, poliamidi, poliakrilamidni gel i smole za 
izmjenu iona. Najviše se upotrebljavaju silikagel i celuloza, koji 
mogu sadržavati različite dodatke. Sorbensi su općenito karak- 
terizirani svojom strukturom, veličinom čestica, stupnjem čvrstoće 
i prisutnim vezivom. Sorbensi za tankoslojnu kromatografiju 
razlikuju se prema svojim svojstvima od sorbensa za kolonsku 
kromatografiju. Najčešći mehanizam kromatografskog procesa 
u tankoslojnoj kromatografiji jest adsorpcijski, ali može biti i 
razdjelni, ionskoizmjenjivački ili mehanizam na principu mole- 
kularnih sita. Tanki se sloj također može impregnirati. 

Prilikom priprave tankog sloja treba najprije pripraviti 
suspenziju sorbensa u vodi ili nekom organskom otapalu, npr. 
etanolu, acetonu ili sl. Omjer sorbensa prema vodi ovisi u 


SI. 12. Priprava tankog sloja pomoću uređaja Stahl-Desaga 
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prvom redu o svojstvima sorbensa. Suspenzija homogenizirana 
mućkanjem nanosi se na ploče koje služe kao nosioci (podloge) 
sloja sorbensa. Ploče su najčešće staklene (rjeđe plastične, alu- 
minijske folije i dr.) različitih veličina: 20 x 20 cm, 10 x 20 cm, 
10 x 10 cm, pa do veličine stakalaca za mikroskopiju. Ploče 
moraju biti potpuno čiste. Tanki slojevi mogu se na ploče 
nanijeti na nekoliko načina: uranjanjem ploče u suspenziju, 
nalijevanjem suspenzije na ploču i pokretanjem pločice, nalije- 
vanjem suspenzije na ploču s tankim trakama zalijepljenim na 
njenim dvama rubovima, a zatim izravnavanjem suspenzije rav- 
nim predmetom, npr. staklenim štapićem. Konačno, tanki slojevi 
mogu se na ploču nanijeti i pomoću posebnih uređaja raz- 
ličitih izvedbi, od ručnih do automatiziranih (sl. 12). Ti uređaji 
omogućuju pripravu slojeva jednolične i željene debljine. Deb- 
ljina sloja ovisi o namjeni. Standardna je debljina mokrog sloja 
0,25 mm, a može biti i manja ili veća, maksimalno do 2mm, 
jer deblji slojevi pucaju. Slojevi se obično suše najprije na 
zraku 10:20 minuta, a zatim u sušioniku 0,5..-1 sat na 
temperaturi 110. 120 C (katkad i duže i na višoj temperaturi). 
Neki se sorbensi, npr. celuloza, suše samo na zraku. Suhe 
ploče drže se u specijalnim eksikatorima. 

Otopina uzorka za analizu nanosi se na ploču pomoću 
mikropipeta, kapilarnih cjevčica ili specijalnih uređaja. Uzorak 
se najčešće stavlja na mjesto udaljeno 2 cm od donjeg ruba ploče, 
i to u obliku okrugle mrlje (točkasto nanošenje) ili ravne crte 
(linijsko nanošenje). Količina uzorka ovisi o prirodi ispitivanih 
spojeva i svrsi analize. Ploča s nanesenim uzorkom stavlja se 
u komoru za razvijanje u kojoj se nalazi pokretna, tekuća faza 
(razvijač). Donji se rub ploče uroni u tekućinu (startna linija 
mora biti iznad razine tekućine) i komora se hermetički zatvori. 

Komore ili kade za razvijanje staklene su posude različitih 
veličina i oblika, s brušenim poklopcem. U njima se istodobno 
mogu razvijati dvije ili više ploča. Posebno su građene tzv. 
sendvič-komore, koje imaju vrlo malen volumen i stoga je 
zasićenje i razvijanje brže; a potrebna je manja količina raz- 
vijača. Kao razvijači služe organska otapala, bilo pojedinačna 
ili u smjesi (smjese organskog otapala, vode i kiseline, rjeđe 
lužine). Razvijači se odabiru prema prirodi ispitivanih spojeva 
i svojstvima tankog sloja. U tankoslojnoj kromatografiji obično 
se primjenjuju uzlazni načina razvijanja. Ponekad se razvija i ho- 
rizontalno, npr. u preparativne svrhe, s debljim slojem sorbensa. 
Osim toga, razvijati se može i dvodimenzijski (dvosmjerno), 
zatim zaredom više puta istim razvijačem (višestruko razvijanje), 
te kontinuirano, kojom se prilikom na jednoj strani ploče kon- 
tinuirano dovode razvijač i uzorak, na drugoj se strani razvijač 
odvodi, a razdvojene sastojine smjese odvojeno se hvataju. 
Trajanje je razvijanja različito, a ovisi o svojstvima razvijača 
i vrsti sorbensa. Ono je općenito mnogo kraće od razvijanja 
u kolonskoj i papirnoj kromatografiji (može biti i kraće od 
30 minuta). Standardna je visina uspinjanja razvijača od starta 
10cm, ali, već prema mogućnostima razdvajanja spojeva u 
smjesi, može biti i manja ili veća. 

Nakon završetka razvijanja ploča se vadi iz kade i suši 
toplim zrakom, a zatim se pristupa uočavanju mrlja. Postupci 
detekcije (vizualizacije) mrlja analogni su onima u papirnoj 
kromatografiji. Najvažnije je prskanje ili izlaganje ploče rea- 
gensima koji oboje mrlje (zbog kemijske otpornosti sloja mogu 
se primijetiti i agresivni reagensi) i promatranje pod ultra- 
ljubičastim svjetlom. Ako tanki sloj sadrži fluorescirajuće tvari, 
na sloju se mogu uočiti i oni spojevi koji ne fluoresciraju, jer 
tada mrlje na kromatogramu gase fluorescenciju. Detekcija 
ultraljubičastim svjetlom pogodna je i zato što se spojevi na 
kromatogramu kemijski ne mijenjaju, pa se mogu izolirati u 
izvornom obliku. Ostale metode detekcije jesu biološka, en- 
zimatska i radiografska. Tvari se na kromatogramu dokazuju 
(identificiraju) na isti način kao u papirnoj kromatografiji, tj. 
na temelju vrijednosti faktora zaostajanja (Rg), obojenja mrlje i 
usporednog razvijanja čistih tvari. Osim toga, za identifikaciju 
mogu poslužiti i neka fizikalna svojstva spojeva (npr. ponašanje 
pod ultraljubičastim svjetlom, apsorpcija svjetla). Ako je pot- 
rebno, sastruže se dio sloja na kojem se nalazi mrlja, spoj 
se ekstrahira otapalom i zatim u otopini dokaže nekom od 
analitičkih metoda. Tako se može odrediti i količina tvari, 
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ali se kvantitativno određivanje može provesti izravno na ploči. 
To se ponekad provodi pomoću usporedbene vizualne metode, 
koja se temelji na usporedbi veličine i intenziteta boje mrlja 
što potječu od ispitivanog spoja prema mrljama usporedbenih 
otopina nanesenih u rastućim koncentracijama. Točnost tog 
postupka nije velika. Sve je više u upotrebi instrumentalna 
metoda, koja se osniva na izravnom fotometriranju mrlja na 
ploči. U tu svrhu specijalni fotometri mjere apsorpciju svjetla 
u milji (ili slabljenje fluorescencije ako tanki sloj sadrži fluores- 
cirajuću tvar). Koncentracija tvari odredi se zatim na temelju 
fotometrijske krivulje pomoću baždarnih dijagrama. 

Zbog spomenutih dobrih svojstava tankoslojna kromatogra- 
fija ima vrlo veliku i široku primjenu, pa u pojedinim pod- 
ručjima potiskuje papirnu i kolonsku kromatografiju. Primje- 
njuje se za razdvajanje i identificiranje mnogobrojnih spojeva, 
a osobito je važna njezina primjena u farmaceutskoj i medi- 
cinskoj kemiji i biokemiji, ali i u drugim područjima organske 
i anorganske kemije, posebno u analizi radioaktivnih izotopa 
i elemenata rijetkih zemalja. 

Z. Šoljić 
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KROV, gornji završni dio zgrade s jednom ili više kosih 
ploha. Sastoji se od krovne konstrukcije i pokrova, te zatvara sa 
stropom najvišeg kata tavanski prostor. Krovna konstrukcija 
preuzima opterećenje pokrova i pokretna opterećenja (snijeg 
i vjetar) te ih prenosi na nosive konstrukcije. Pokrov štiti zgradu 
od atmosferskih oborina, požara i temperaturnih promjena. 

U određenim arhitektonskim epohama (gotika, barok) prida- 
vala se velika važnost oblikovanju i boji krova kao bitnom 
arhitektonskom elementu. Danas krov još uvijek ima istaknutu 
funkciju u bogatom arhitektonskom oblikovanju Dalekog istoka. 
Ako se potkrovlje grije ili ako je krov ujedno i strop zagrijanog 
kata, treba posvetiti osobitu pažnju odvodu vode, toplinskoj 
izolaciji i difuziji pare. 

Nagib krova (kut što ga čini gornja ploha nosive kon- 
strukcije s horizontalom) ovisi o vrsti pokrovnog materijala, 
klimatskim i lokalnim prilikama, namjeni tavanskog prostora, 
o položaju i obliku zgrade, te o arhitektonskim zahtjevima. Krov 
je to strmiji što ima sitniji, hrapaviji i manje trajan pokrov, 
što su mu preklopi manji i što je jače izložen oborinama. 
Ako je krov s više ploha, one imaju obično jednak nagib, ali 
nagib može biti i različit. Krov može biti strmi (više od 30) 
i položeni (manje od 30“). Položeni krov koji ima mali nagib 
naziva se i ravnim krovom. Nagib krovnih ploha obično se 
smanjuje prema obodu zgrade, ali može imati i pad do sabirnih 
grla unutar zgrada (to je često na ravnim krovovima). Krovne 
plohe najčešće su ravne, ali mogu biti i lomljene, oble, zavojite i 
izvitoperene. 

Mase mjerodavne za proračun stalnog opterećenja pokrova 
i krovne konstrukcije, te pokretnog opterećenja snijegom i 
vjetrom određuju Privremeni tehnički propisi za opterećenje 
zgrada. Mase pokrova zajedno s letvama ili oplatom ovise o 
vrsti pokrova (tabl. 1). Masa krovne tesane konstrukcije raspona 
7.20 m iznosi 10-25 kg/m? tlocrtne površine. Inženjerske no- 
sive konstrukcije raspona 15-50 m imaju vlastitu masu 20--- 
*-+ 60 kg/m. Opterećenje snijegom krovova nagiba do 20“ iznosi 
75 kg/m? tlocrtne površine. Kad je nagib krova 20:60“, op- 
terećenje se smanjuje postepeno do 35kg/m?, a ako je nagib 
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veći od 60“, ne uračunava se opterećenje snijegom. Opterećenje 
vjetrom određuje se prema Privremenim tehničkim propisima 
i Pravilniku o tehničkim propisima o utjecaju vjetra na nosive 
čelične konstrukcije. 


Tablica 1 
NAJMANJI NAGIBI KROVA I MASA POKROVA KOSE PLOHE 


Najmanji nagib Masa 
Vrsta pokrova 
stup. cm/m kg/m? 
jednostruki 40“ 84 65 
Obični crijep dvostruki 
30* 58 90 
krunski 
Vučeni utoreni crijep 65 
22% 40 
Tlačeni utoreni crijep 60 
Žljebnjaci na letvama 22? 40 110 
Škriljavci, dvostruki pokrov 140 
Salonit, dvostruki pokrov 18" 32 45 
Salonit, dijagonalni pokrov 35 
preklop 1/2 va: i 
la/15 cm l7 31 
Valoviti salonit preklop 1% 10% 
na gredicama val/20 cm 18 
25 
briveni prek- . 12 
lop 14val/20cm 
a 
1 ploča, brt- ' A 
š 3 5 
veni preklop 
Kaštelanke (salonitke) 17" 31 25 
u lemu 30“ 58 
Staklene ploče m kese |T 30 
bez lema 17" 31 
lijepljene trake 3" 5 28 
utoreni pokrov 6 10 30 
Lim 
valovite ploče 10“ 18 
TI 25 
valovite brt- 
vene ploče u | 12 
Slama i trska 40* 84 60 
Daščice, dvostruki pokrov 40" 84 30 
jednostruki 6 10 35 
dvostruki 3 5 40 
Bitumenska ljepenka : 
na drvenoj oplati trostruki s 
uvaljanim 0,5 70 
šljunkom 
nasuti pokrov 0,5 | 180 
Plastične trake s cementnim namazom 0,5 | 65 
Poliesterski namaz s cementnim 0,5 | 65 
namazom 


Prema broju krovnih ploha, njihovu odnosu i izgledu krovni 
oblici mogu biti vrlo različiti (sl 1). Krov se prikazuje tlo- 
crtom i karakterističnim presjecima. U idejnim nacrtima (1 :200) 
redovito se ne crta tlocrt krova, a u presjeku se ,crtaju samo 
konture krova, ili se krovna konstrukcija označuje shematski. 
U glavnim nacrtima (1:100) crtaju se u tlocrtu konture i 
presjeci te horizontalna krovna građa tankim linijama Kosa 
građa uopće se ne označuje, osim roženica, kojima se osovina 
prikazuje tankim crtkanim linijama. Vertikalna građa i svi zi- 
dovi crtaju se presječeni debelim linijama. U presjecima crtaju 
se presječeni dijelovi krovne konstrukcije i zidova debelom 
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linijom, a svi ostali vidljivi dijelovi tankim linijama. Krovni 
pokrov označuje se iznad rogova debelom linijom. U izved- 
benim nacrtima (1:50) crtaju se krovovi kao u glavnim nacrtima, 
ali se tu ucrtavaju različiti detalji (tesarski vezovi, spone, stope 
i usidrenja). Rešetke i slični krovni nosači crtaju se u tlocrtu 
tankim punim linijama u njihovoj širini. U presjeku crtaju se i 
svi važniji zaklonjeni dijelovi tankim crtkanim linijama. 
Krovna konstrukcija mjeri se i obračunava prema tlocrtnoj 
površini (m?) mjereći između obodnih bridova krova. U tome 
je uračunata sva nosiva konstrukcija krova s roženicama, a bez 
letvanja i oplaćivanja krova. Otvori i izrezi u krovu ne odbijaju 
se ako im je površina manja od 4mž. U opisu radova mora 
biti opisan oblik, raspon i površina krova, te navedene dimenzije 
krovne građe. Letvanje i oplaćivanje krova obračunava se 


Jednostrešan Dvostrešan Skošen 
Poluskošen Sedlast-skošen Složen 
Mansardni Stožast 
Šatorast | 
Nazupčan (shed) bo Bazilikalni 
A 
Kupolast Ljuskast Peronski 


(hiperbolni paraboloid) 
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zasebno prema površini kose krovne plohe, a široko letvanje 
(npr. gredice za pokrov valovitim salonitom) obračunava se 
prema duljini gredice. Ako se krovna konstrukcija obračunava 
prema dimenziji i duljini građe, građa se mjeri prema najduljoj 
strani, uključujući čepove i vezove. 

Krovna konstrukcija može biti izvedena od drveta, čelika, 
armiranog betona, kamena i opeke, ili kombinirana od više 
materijala. Izbor ovisi o raspoloživom materijalu, rasponu kro- 
višta, namjeni tavanskog prostora, sigurnosti od požara itd. 


Sl. 1. Oblici krova 


KROVNA KONSTRUKCIJA 


Drveni krovovi. Redovito se za krovnu konstrukciju upotre- 
bljava mekana piljena ili tesana drvena građa (jelovina i 
smrekovina), a izuzetno tvrda građa (hrastovina). O drvu kao 
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konstrukcijskom materijalu, vrstama, svojstvima i greškama v. 
Drvo, TE 3, str. 419. Drvo za krovne konstrukcije mora biti 
prosušeno, a smije sadržavati najviše 20% vlage. Radi štednje 
na drvenoj građi dopušta se srednja lisičavost za pojedine 
dijelove konstrukcija, ako nije izričito propisana oštrobridna 
građa. 

Prvotno su se dimenzionirale krovne konstrukcije prema iskustvu i osjećaju, 
te je građa redovito bila jače dimenzionirana zbog tesarskih vezova, koji su 
često oslabljivali presjek na najviše napregnutim mjestima. U posljednje vrijeme, 
da bi se uštedjelo na drvetu, svode se dimenzije krovnih konstrukcija na 
najmanju mjeru koju dopušta statički proračun. Tako su mnogi tesarski vezovi 
zamijenjeni novim vezovima koji nemaju oslabljene presjeke i ujedno pojedno- 
stavnjuju izvedbu. Izbor drvene konstrukcije ovisi o nizu faktora, npr. o namjeni 
tavanskog prostora, povezivanju krovišta s donjim prostorom, vrsti krovne građe 
i pokrova, mjestima na koja se prenosi teret itd. 


U ovom članku obrađena su samo krovišta tesarskog tipa 
što se još danas primjenjuje pretežno za krovove kojima je 
tavanski prostor pristupačan i služi nekoj određenoj svrsi, dok 
su krovovi inženjerskih konstrukcija obrađeni u članku Drvene 
konstrukcije, TE 3, str. 401. 

Dvostrešni krov, najstariji je i najrašireniji oblik krova, a 
sastoji se od dvije suprotno nagnute plohe koje se sijeku u slje- 
menu. Bočne plohe sačinjavaju dva zabata. Tu su dva tipa tesar- 
ske konstrukcije: roženički i podroženički krov. Roženički krov 
razvio se iz konstrukcije krovne kolibe, koja se sastoji od niza 


397 


parova kosih motaka (rogova) na donjoj strani ukopanih, a na 
gornjoj strani povezanih tako da sačinjavaju čvrst trokut. Podro- 
ženički krov nastao je od kosog stropnog grednika; kose grede 
(roženice ili rogovi) leže na podvlakama (podrožnicama) koje 
nose krovni vezovi. Oba se tipa bitno razlikuju u konstruktivnom 
i statičkom pogledu. U roženičkom krovu svaki par roženica 
je nosiv vez, postavljen prema vrsti krovne građe na međusobni 
razmak od 50 :+100cm. U podroženičkom krovu opterećenje 
pokrova i rogova prenose podrožnice na pune krovne vezove 
koji su normalno razmaknuti 3,5-+:5 m. Roženički krov je strm, 
a podroženički položen. S obzirom na ekonomičnost, roženički 
krovovi do 12 m raspona povoljniji su od podroženičkih krovova, 
zbog veće uštede na krovnoj građi i zbog bolje mogućnosti 
iskorištenja tavanskog prostora, koji je slobodan i nema 
pregrada. 

Roženički krov. Parovi roženica dimenzije 6/12-::12/18 cm 
odupiru se na donjoj strani o stropni grednik (sl. 2) ili o 
armiranobetonsku stropnu konstrukciju (sl 3), koji povezuju 
obje kose plohe krovišta i preuzimaju ulogu zatege. Stopa ro- 
ženice povezana je sa stropnom gredom, čepom i klincem, ili 
samo usjekom i vijkom, ili čavlanim vezicama. Kako duljina 
glave grede od usjeka do kraja zbog posmičnog napona mora 
biti najmanje 20 cm, to se zbog rješenja krovne plohe pričvršćuje 
na glavu grede i roženice prirožak od gredice ili platice da 


Sl. 2. Roženički prazan krov 
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SI. 3. Roženički prazan krov 
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se prikrije glava grede i da se dobije blaži krovni nagib uz strehu. 
Ako je krovna konstrukcija odijeljena od stropa, stavljaju se 
vezne grede na udaljenost 3,5---4,5m i uz krajeve duge mijene 
s kuscima u koje se upiru roženice. Na sljemenu mogu roženice 
biti spojene preklopom, međutim da bi linija sljemena ostala 
ravna i da se spriječi deformacija krova, roženice se tupo 
koso sudare i ispod njih se podvuče gredica koja leži na 
kratkim kliještima, pribijenima na svaki par roženica. 

U armiranobetonskim stropovima roženice se odupiru o 
drveni prag i vežu za njega (prag je usidren u armiranobetonsku 
konstrukciju), ili se svaka roženica usidri i odupre čeličnom 
stopom o serklaž stropa ili o armiranobetonsku konzolnu nas- 
trešnu stijenu (sl. 4). Ako se želi izvesti istaknuta krovna streha, 
to se uz donju stranu roženice učvrsti prirožak, ili slična 
konstrukcija koja se odupire o serklažnu gredu tako da ro- 
ženice slobodno presežu preko ruba. 


STOPA NA SERKLAŽU 


Pokrov valovitim salonitom 


Pajanta 


Vezica - 
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Roženički krov s pajantom. Pajante su horizontalne grede 
kojima se u svakom vezu razupiru roženice i sprečava njihovo 
savijanje. Tako roženice postaju kontinuirane grede na tri 
oslonca (sl. 5). Najpovoljnije je da se pajante postave po 
sredini roženica; njihov smještaj, međutim, često je uvjetovan 
visinom tavanske prostorije. Normalno u pajanti djeluje tlačna 
sila, ali ako je pajanta ujedno i stropna greda tavanske pro- 
storije, ona je opterećena i na savijanje. Raspon takva krova 
iznosi do 12 m kad je strop od armiranog betona, a slobodna 
duljina pajante, ako nije poduprijeta, do 4,5m. Protiv bočnih 
deformacija krovište je učvršćeno vjetrokosnicima, a da bi se 
izbjegle deformacije krova u poprečnom smjeru, zbog jedno- 
stranog opterećenja vjetrom i snijegom, postavljaju se preko 
pajanta oplata ili dijagonalni vjetrokosnici, tako da tvore rešet- 


STOPA NA NASTRESNOJ STIJENI 
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Sl. 5. Roženički krov s pajantom 


Uzdužno ukrućenje roženičkih krovova postiže se vjetro- 
kosnicima, koji se pribijaju uz donju stranu roženica tako da 
se u projekciji vertikalnog uzdužnog presjeka križaju letve 
vjetrokosnika suprotnih ploha. Nagib roženičkog krova veći 
je od 35% ako je donja vezna konstrukcija drvena, a veći je 
od 25" ako je konstrukcija armiranobetonska., 

Vezovi roženičkog praznog krova sastoje se od jednog para 
roženica, koje sa stropnom gredom ili s armiranobetonskim 
stropom sačinjavaju čvrst trokut, odnosno trozglobni luk. Ra- 
spon takva krova, kad je vezna konstrukcija od drveta, obično 
je manji od 7m, a kad je od armiranog betona, manji je 
od 10m. 


kastu konstrukciju koja je na krajevima usidrena u zabatne 
zidove. Pajante i roženice ne spajaju se više preklopom na 
lastin rep, jer se tako smanjuje otpornost presjeka roženice 
nego se ispod pajante na ležaju pričavla manja daščica koja 
služi kao oslonac, a pajanta i roženica povezuju se na mjestu 
sudara obostranim čavlanim daščanim vezicama. 

Ako su veći rasponi, roženice mogu biti izvedene, umjesto 
od punih presjeka, od sitnije građe u obliku punih ili rešet- 
kastih, čavlanih ili lijepljenih kosih greda, ili mogu biti izve- 
dene kao prostorne naborane rešetkaste konstrukcije (sl. 6). 

Podroženički krov. Roženice su položene od sljemena do 
okapa i leže na horizontalnim podrožnicama koje su postav- 
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ljene usporedo sa strehom, a nošene su stolicama punih krovnih 
vezova. Presjek je roženica 6/10---14/16 cm, a najekonomičnija i 
uobičajena duljina roženice, tj. razmak između ležaja na podrož- 
nicama, iznosi 3,5 ---4,5 m. Međusobni razmak roženica s obzirom 
na uobičajene dimenzije letava, odnosno oplate, iznosi za teže 
pokrove 80:90 cm, a za laganije i do 125cm. Ležaj roženice 
na podrožnici izveden je horizontalnim usjekom roženice do 
1/4 njezine visine, a roženica je pribijena dovoljno dugim 
čavlom. Ako su roženice duge, mogu biti sastavljene od 2 
komada koji se preklapaju iznad ležaja na podrožnici. Na slje- 
menu, ako postoji podrožnica, roženice se tupo koso sudaraju, 
a ako je nema, one se preklapaju običnim ili škarastim pre- 
klopom. Kad roženica dolazi na mjestu dimnjaka, uz dimnjak 
se postave horizontalne mijene, a roženica se na tom mjestu 
izreže. Podrožnice počivaju na okomitim ili kosim stupovima 
punih krovnih vezova koji su postavljeni okomito na strehu 
u međusobnom razmaku od 3,5-.5m. Strešna podrožnica 
leži na veznim gredama ili na stupovima nastrešne stijene, 
odnosno na serklažu armiranobetonske stropne konstrukcije u 
koji je ona usidrena. Presjek podrožnice ovisi o udaljenosti 
punih vezova i opterećenju koje ona prenosi, a uobičajeni je 
presjek 16/18 cm. Podrožnica prelazi obično preko dva vezna 
polja, a na produženju, koje je na stupu ili do njega, mora 
biti preklopljena i čvrsto povezana da izdrži i eventualna 
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vlačna naprezanja. Puni vezovi povezuju suprotne krovne plo- 
he, a ujedno preuzimaju opterećenje podrožnica i prenose ga na 
donje nosive konstrukcije, te se zbog toga donja greda punog 
veza naziva veznom gredom. Ona leži na uporištu na nazidnici, 
horizontalnoj gredici 8/8---12/8cm, koja je postavljena po 
cijeloj dužini zida. Krovna konstrukcija redovito je neovisna 
o drvenoj stropnoj konstrukciji, ali izuzetno stropne grede 
mogu služiti i kao vezne grede. Armiranobetonski stropovi 
preuzimaju redovito ulogu veznih greda, a strešna podrožnica 
presjeka 12/10--- 14/12 cm podložena je ljepenkom, natopljenom 
karbolineumom, i usidrena je na razmaku do 2m u serklaž 
stropa. Stupovi punih vezova imaju presjek 12/12--16/16 cm, 
a obično su iste širine kao podrožnice i učepljeni su u podrož- 
nicu i veznu gredu. Umjesto čepa stup se može upustiti oko 
15cm u gredu, tupo sudariti i obostrano povezati čavlanim 
vezicama. Na masivni strop stupovi se povezuju čeličnim sto- 
pama i sponama, ili drvenim sedlima koja su usidrena u strop. 

Krovna konstrukcija u uzdužnom smjeru ukrućuje se rukama 
u obliku kosnika duljine do 150cm i presjeka 10/10---10/12 cm, 
koji se odupiru i povezuju usjekom i čepom u stup i pod- 
rožnicu. Ruke ujedno skraćuju slobodan raspon podrožnice i po- 
jačavaju stup protiv izvijanja. Umjesto od masivne građe, mogu 
se ruke izvesti od tri čavlane daske koje čine presjek u 
obliku I. Radi boljeg iskorištenja tavanskog prostora stavlja 
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se nastrešna stijena u uglovima uz strehu. Strešna podrožnica 
podiže se na potrebnu visinu i podupire stupovima u punim 
vezovima, koji radi uzdužnog ukrućenja imaju ruke. Stupovi 
nastrešne stijene neovisni su o zidanoj stijeni, nagnuti oko 
2...4" prema unutra i povezani su kliještima na kosnike koji se 
odupiru o stupove veza ili o roženice. Ako je nastrešna sti- 
jena od armiranog betona i povezana na armiranobetonski 
strop, podrožnica leži neposredno na njoj, usidrena je i kliješta 
nisu potrebna. 


SI. 8. Detalj ležaja vezne grede 
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SI. 9. Detalj vezne grede i stupa 
na krovu s dvostrukom visuljom 
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Prazni podroženički krov (sl. 7) izvodi se samo za male 
raspone do 4m. Po dva suprotna roga preklapaju se na slje- 
menu i leže na podrožnicama. U punom vezu povezana je 
roženica na veznu gredu čavlanom daskom ili sponom. Radi 
uzdužnog ukrućenja učvršćuju se na donjoj strani roženica 
vjetrokosnici od letava ili dasaka. Presjek vezne grede, koja je 
često i stropna greda, iznosi oko 12/16 cm, a rogova oko 8/12 cm. 


Podroženički krov na visuljama. Krov s punim vezovima u 
obliku visulja primjenjuje se kad se želi prenijeti opterećenje 
na vanjske zidove, ili na druge točke koje nisu ispod mjesta 
opterećenja. Stupovi visulja preuzimaju opterećenje podrožnica 
i prenose ga pomoću kosnika na krajeve veznih greda, od- 
nosno armiranobetonskog stropa. Da se izbjegnu momenti sa- 
vijanja u veznoj gredi, uporište kosnika treba da bude što 
bliže ležaju vezne grede s kojom je kosnik spojen zasjekom 
i čepom te povezan još i vijkom ili skobom (sl. 8), ili suda- 
rom i obostranim čavlanim vezicama, čime se ne oslabljuje 
greda. Nagib kosnika nije manji od 30% U armiranobetonskom 
stropu upire se kosnik u drveni prag ili u čeličnu stopu, koji 
su usidreni u strop. Vezna greda obješena je na stupove visulje 
i ona ima funkciju zatege. Vez stupa i grede izveden je čepom 
i sponom, koja se može podešavati tako da razmak između 
grede, čepa i stupa ostane 2cm (sl. 9). Armiranobetonski stro- 
povi preuzimaju funkciju vezne grede, a spoj stropa i stupa 
izveden je čeličnim sponama, tako da se stup može u verti- 
kalnom smjeru slobodno micati, ali se ne može bočno pomaknuti. 

Budući da je slobodna duljina roženice između dva ležaja 
na podrožnicama normalno do 4,5 m, to se, ako je raspon 
krovišta do 7m, puni vez izvodi kao jednostruka visulja 
(sl 10). Tada je vezna greda obješena u sredini na stup što 
ga nose dva kosnika. Za raspon krovišta 7...11 m puni vez ima 
oblik dvostruke visulje (sl. 11), a vezna je greda obješena pri- 
bližno u trećinama raspona na stupove koji su međusobno 
razuprti raspinjačom i poduprti kosnicima. Slobodna duljina 
roženice od gornje podrožnice do sljemena obično je oko 2,5 m, 
a ako je ta duljina 2,5...3,5m, stavlja se ispod sljemena 
gredica povezana kliještima u punom vezu. Gredica služi da 
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SI. 10. Podroženički krov na jednostrukoj visulji 
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SI. 11. Podroženički krov na dvostrukoj visulji 
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se sljeme poveže, da se spriječi njegova nejednolika visina i 
da se ono ukruti u uzdužnom smjeru. Za raspone 11:“14m 
puni vez ima oblik trostruke visulje (sl. 12), koja može biti 
izvedena kao kombinacija od tri jednostruke visulje ili od jedne 
jednostruke i jedne dvostruke visulje. Tada se raspinjača sa- 
stoji od kliješta, a srednji stup često završava kod kliješta. 


Vezna greda 
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a za raspone 7:+11 m kao dvostruka stolica (sl. 14). Stupovi 
stolica povezani su neposredno ispod podrožnica kliještima 
4/14-+6/16 cm. Za raspone 11 -:I4m puni je vez izveden kao 
trostruka stolica (sl 15). Ako srednji stup onemogućuje da 
se oblikuje slobodan tavanski prostor, može se jednostrukom 
visuljom prenijeti njegovo opterećenje na dva susjedna stupa. 


— Podrožnica. 


Armiranobetonski strop 


SI. 13. Podroženički krov na jednostrukoj okomitoj stolici 


Roženica + --— 


Okomita 


Drveni strop 


Podroženički krov na okomitim stolicama primjenjuje se kad 
se opterećenje podrožnica prenosi okomitim stupovima preko 
vezne grede na uporišta koja se nalaze u neposrednoj blizini 
ili na serklaž poprečnih zidova, koji ujedno preuzimaju funk- 
ciju veznih greda. Ako su krovovi bez nastrešne stijene i s 
nagibom manjim od 35%, ne treba stupove stolica podupirati 
kosnicima. Kad spomenuti uvjeti nisu ispunjeni, potrebni su 
kosnici koji sa stupom i veznom gredom sačinjavaju čvrst 
.trokut, što djeluje kao poprečno ukrućenje. Za raspone do 
7 m puni vez izvodi se kao jednostruka okomita stolica (sl. 13), 
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Podroženički krov na položenim stolicama. Opterećenje krova 
koje preuzimaju podrožnice prenosi se kosim stolicama na 
vanjske zidove ili na srednji unutrašnji zid. Za raspone do 
7 m primjenjuje se puni vez s jednostrukom položenom stolicom 
(sl. 16), koja se sastoji od dva kosnika što su tupo koso sudareni 
i čepom povezani s podrožnicom. Preko sudara kosnika i 
roženice postavljaju se čavlana kliješta. Kose i malo iskrenute 
ruke odupiru se o kosnike i podrožnicu. Za raspon 7-“1lm 
puni vez sastoji se od dvije kose stolice (sl 17) koje su 
ispod gornjih podrožnica razuprte raspinjačom u obliku hori- 
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zontalnih kliješta. Ta se konstrukcija može izvesti i u obliku 
dvostruke razupore s masivnom raspinjačom, a podrožnica leži 
na kratkim čavlanim kliještima. Ako se opterećenje može 
prenijeti na srednji zid, puni vez izvodi se s položenim stolicama 
koje se odupiru prema sredini, a obje se strane povezuju ispod 
srednje podrožnice kliještima (sl 18). Za raspon 11--- 14 m izvodi 
se vez s trostrukom položenom stolicom, Ona se može iz- 
vesti kao kombinacija donje dvostruke i gornje jednostruke 
kose stolice, koje su povezane kliještima ispod srednje pod- 
rožnice. Konstrukcija punog veza može se izvesti od 2 kosnika 
koji nose sljemenu podrožnicu, a srednja podrožnica uhvaćena 
je između kliješta, kosnika i roženice, ili je nosi visulja (sl. 19). 

Krov s kombiniranim stolicama. S obzirom na uporišta na 
koja se može prenijeti opterećenje krova, puni vezovi mogu 
se izvesti kao kombinacija visulja, okomitih i položenih stolica 


Sl. 15. Podroženički krov na 
trostrukoj okomitoj stolici 


Okomita stolica 


KROV 


koje su međusobno povezane kliještima. U zgradama s po- 
prečnim nosivim zidovima mogu zidovi preuzeti funkciju veznih 
greda. Donje podrožnice leže na rubnim serklažnim gredama, a 
gornje podrožnice počivaju na zidanim stupovima i usidrene su 
u njima iznad poprečnih zidova. 

Jednostrešni krov. Za konstrukciju jednostrešnih krovova 
vrijede sva pravila kao i za dvostrešne podroženičke krovove, 
te se puni vezovi na koje se prenosi opterećenje izvode u 
obliku visulja, okomitih ili kosih stolica (sl. 20). Ako su kro- 
vovi malog nagiba i dovoljno ukrućeni zabatnim i poprečnim 
zidovima, može se krovna konstrukcija izvesti kao kosi stropni 
grednik usidren u zidne serklaže. Ako raspon nije veći od 4m, 
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SI. 17. Podroženički krov na dvostrukoj položenoj stolici 
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SI. 20. Jednostrešni krovovi 
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21. Skošen roženički krov 
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SI. 22, Skošen podroženički krov na jednostrukoj visulji bez 
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SI. 24. Skošen roženički krov na jednostrukoj okomitoj stolici 
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. Skošeni krov na dvostrukoj visulji; stropovi drveni 


Bez nastrešne stijene 


S nastrešnom stijenom 


Sl. 26. Skošeni krov na trostrukoj 


kose roženice leže na dvije podrožnice, strešna podrožnica 
leži na veznim gredama ili na nastrešnoj stijeni, a gornja 
sljemena podrožnica na visokim stupovima punog veza koji s 
kosnikom tvori trokut. Ispod sljemene podrožnice stavljena su 
kliješta. Za raspone 4-8 m potrebna je srednja podrožnica, 
te se njeno opterećenje prenosi po potrebi jednostrukom visuljom 
ili kosom stolicom na vanjska uporišta, ili okomitom stolicom 
neposredno na zid ili armiranobetonski strop. Visoki stup po- 
vezan je kliještima ispod srednje podrožnice. Za raspone 
8:11 m opterećenje dviju srednjih podrožnica prenosi se dvo- 
strukom visuljom ili kombinacijom jednostruke visulje i stolice 
na dva uporišta. Ako je visoka stijena slobodna i izložena 
vjetru, treba je ispod sljemene podrožnice usidriti sponama na 


stolici; stropovi armiranobetonski 


stup krovne konstrukcije, a ako je visoka stijena dovoljno po- 
prečno ukrućena, tada može nositi i sljemenu podrožnicu. 
Skošeni krov ima četiri krovne plohe. Glavne plohe su 
trapezi i sijeku se u sljemenu, a bočne su plohe trokuti. Po 
dvije susjedne plohe sijeku se koso u grebenu, a streha teče 
horizontalno naokolo (sl. 21-+:26). Skošeni krov može biti 
izveden kao roženički i kao podroženički krov, a dio krova 
između začetka sljemena i kao dvostrešni krov. Greben je 
kosa greda peterokutna presjeka 14/18--:16/20 cm i na njega se 
obostrano naslanjaju rogovi susjednih krovnih ploha, kojima 
se duljina smanjuje prema strehi. Ako ispod sljemena ne- 
ma podrožnice, prvi se par rogova postavlja u začetak slje- 
mena tako da se oba grebena naslanjaju na rogove. Ako 
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je u sljemenu podrožnica, ona služi grebenima kao oslonac 
i roženice nisu na tom mjestu potrebne. Za roženički krov i 
drveni strop potrebno je da se donja uporišta u bočnim plo- 
hama izvedu s kuscima, a kad je armiranobetonski strop, sve 
roženice i grebeni upiru se u serklaž. Ako je roženički krov 
s pajantama, pajante završavaju kuscima. U podroženičkim 
krovovima strešna i ostale podrožnice u krovu nalaze se 
naokolo u istoj visini. Puni vezovi s visuljama ili okomitim ili ko- 
sim stolicama postavljaju se u prvom redu na mjestima gdje se 
podrožnice lome, a ostali se puni vezovi uvrštavaju na uda- 
ljenosti 3,5--5m. Bočne trokutaste krovne plohe treba pove- 
zati kratkim veznim gredama sa zadnjom glavnom veznom 
gredom, a na uglovima stavljaju se kratke kose mijene u visi- 
ni vezne grede. Kad postoji nastrešna stijena, postavljaju se 
kose grede koje leže na mijeni. 

Šatorski krov je zapavo skošeni krov bez sljemena, jer 
se svi grebeni sastaju u jednoj točki, te je pri normalnom 
nagibu konstrukcija jednaka kao za skošeni krov, a pri strmom 
nagibu grebeni se odupiru u vrhu o srčanicu. 
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Složeni krov je skošeni krov na razvedenom tlocrtu i sa 
strehom po cijelom obodu (sl. 27 i 28). Na presjeku dviju 
susjednih ploha, koje u tlocrtu na vanjskoj strani zatvaraju kut 
manji od 180“, nastaje uvala koja ima istu zadaću kao i greben. 
Ona je obično pravokutna oblika i na nju se bočno osla- 
njaju kratke roženice. Uvala može biti postavljena i nešto 
niže, tako da zasječeni rogovi zajaše na njezinu gornju stranu. 
Redovito se takva krovišta izvode kao podroženički krovovi 
s visuljama ili s okomitim stolicama. Najprije se u tlocrt 
urišu presjeci krovnih ploha i ostali važniji elementi, a zatim 
se riješe svi karakteristični međusobno usklađeni presjeci s 
punim vezovima, tako da su pripadne podrožnice u istim vi- 
sinama. Položaji podrožnica prenose se postepeno naokolo iz 
presjeka u tlocrt. Na lomove podrožnica stavljaju se stupovi, 
koji ujedno određuju položaj pojedinih punih vezova, a između 
njih se uvrštavaju ostali puni vezovi, uzevši u obzir i donje 
nosive konstrukcije. Bočne krovne plohe povezuju se kratkim 
veznim gredama kao kod skošenog krova. Ako se manji krov 
prislanja na veću krovnu plohu, glavni se krov izvodi kao 
da nema manjega, a uvala se izvodi od kosih platica koje 
leže preko rogova glavnog krova (sl. 29). Ako su stropovi od 
armiranog betona, složeni krovovi su jednostavni, jer strop 
preuzima ulogu veznih greda. 

Mansardni krov nazvan je po francuskom arhitektu F. Man- 
sardu, koji ga je uveo u XVII stoljeću, a nastao je u težnji da se 
što više iskoristi tavanski prostor i dobije još jedan kat iznad 
glavnog vijenca (sl. 30). Sastoji se od dva dijela: donji dio 
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sa strmim krovnim plohama nagiba od 60<70* i gornji dio 
s položitim plohama nagiba oko 30% Po obliku to može biti 
jednostrešni, dvostrešni, skošeni i složeni krov. Konstruktivno 
se rješava kao podroženički krov, već prema tome da li se 
donji dio tavanskog prostora iskorištava ili ne. Postoje dva 
konstruktivna rješenja tih krovova. U prvom slučaju potrebno 
je između donjega i gornjeg dijela krovišta staviti stropni grednik, 
koji leži na kosim ili okomitim stolicama punog veza. Uz 
vanjsku podrožnicu, odnosno podvlaku međustropa i na donju 
strešnu podrožnicu, prislonjene su i učvršćene roženice strmog 
dijela krova. Položiti dvostrešni krov rješava se kao podro- 
ženički krov, a stropne grede ujedno su i njegove vezne grede 
(sl 31). U drugom slučaju krovna konstrukcija rješava se bez 
međustropa tako da na lomove strmije i položitije krovne 
plohe dolaze podrožnice, koje su kao i ostale međupodrožnice 
nošene okomitim ili kosim stolicama i povezane kliještima (sl. 32). 

Nazupčani (shed) krov sastoji se od niza nesimetričnih dvo- 
strešnih ili od niza jednostrešnih krovova (sl 33). Strmije 
krovne površine, kojima je nagib 60-::70*, odnosno visoke sti- 
jene, okrenute su redovito prema sjeveru i ostakljene osigu- 
ravaju dobru osvijetljenost donjeg prostora. Položitije krovne 
plohe su pokrivene i nagnute su 20-::30% U sljemenu plohe 
tvore kut od 90“. Raspon krovova i razmak punih vezova uvje- 
tovani su načinom gradnje. Ako su primijenjene normalne te- 
sarske konstrukcije, koje se danas uglavnom rade kao privre- 
mene konstrukcije i koje se lako mogu demontirati, raspon 
krovova iznosi 7:::10 m, a razmak punih vezova 4:6 m. Uvalni 
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žlijeb između nizova mora biti dovoljno širok i prohodan, a 
voda se odvodi cijevima uz krajeve ili kroz donji prostor, ako 
u njemu temperatura nije niža od OC. Nazupčani krovovi 
konstruiraju se kao podroženički krovovi, a puni vezovi izvedeni 
su kao visulje, razuporne visulje ili razupore s punim veznim 
gredama, ili u obliku kliješta. Primjenom rešetkastih drvenih 
ili čeličnih konstrukcija, armiranobetonskih okvira i ljusaka 
mogu se postići znatno veći rasponi i jednostavnije konstrukcije. 


Prazan nazupčani krov 


Nazupčani krov s jednostrukom 
razupornom visuljom 


SI. 33. Nazupčani krov 


Otvorena krovišta (nadstrešnice) nisu odijeljena stropom od 
donjeg prostora, nego s njim čine cjelinu (sl 34). Bočne 
strane građevine mogu biti zatvorene stijenama ili otvorene. 
Nagib krova je položit i pokriven laganim pokrovom, a streha 
je jače istaknuta, često i poduprta. Otvorena krovišta kon- 
struirana su kao krovovi na podrožnicama, a oblik konstrukcije 
ovisi o namjeni građevine, rasponu krovišta i mjestima prijencsa 
opterećenja. Opterećenje podrožnica prenosi se punim ve- 
zovima, koji se postavljaju na razmaku od 4:6 m u obliku 
okomitih ili kosih stolica, visulja i razupornih visulja. Pre- 
ko pragova ili željeznih stopa nadstrešnice su učvršćene na 
betonska podnožja. Obje polovice krovnog veza povezan: su 
kliještima, koja stvaraju čvrste trokutne konstrukcije i osigu- 
ravaju krovišta u poprečnom smjeru od djelovanja horizon- 
talnih sila. U uzdužnom smjeru krovišta su ukrućena rukaina 
i kosnicima. 
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Krovovi sa zaobljenim plohama. Kod svih oblika krovova 
krovne plohe, koje su normalno ravne, mogu biti zaobljene. 
Nosiva konstrukcija ovih krovova rješava se jednako kao kod 
krovova s ravnim plohama, jedino se roženice, grebeni i uvale 
izvode od sjekomičnih savinutih čavlanih ili lijepljenih da- 
saka koje su rezane na gornjoj strani po zaobljenom obliku 
krova (Ph. de POrmeov luk). Takav dvostrešni krov može se 
izvesti kao roženički krov, koji se sastoji samo od parova 
lučnih roženica, sljemene grede s kliještima i vjetrokosnika. 
Takvi krovovi većih raspona rješavaju se kao lamelni krovovi. 

Krovna plohe kupolastih krovova na poligonalnom tlocrtu 
cilindričnog su oblika, a na kružnom i ovalnom tlocrtu sfer- 
nog oblika. 


Otvoreno krovište s dvostrukom 
položenom stolicom 


Otvoreno krovište s jednostrukom 
razupornom visuljom 
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Otvoreno krovište s položenom 
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SI. 34. Otvorena krovišta 


Čelični krovovi. Kad se tavanski prostor upotrebljava, nje- 
gova čelična konstrukcija izvodi se u obliku roženičkog krova 
s rogovima pune ili rešetkaste konstrukcije od tračnih pro- 
fila i cijevi. Ako se tavan ne upotrebljava ili ako je krovna 
konstrukcija vidljiva i uklopljena u donji prostor, ona se 
izvodi kao rešetka trokutnog, trapeznoga, mansardnoga i lučnog 
oblika, ili kao puni i rešetkasti okviri, te kao prostorno nosiva 
konstrukcija. Za manje raspone krovni su veznici ujedno i 
rogovi krova, te se na njih izravno stavljaju nosači pokrova, 
dimenzionirani prema razmaku rogova i vrsti pokrova. Za veče 
raspone krovni veznici postavljaju se na razmaku od 4-+15m, 
a preko njih podrožnice koje nose rogove. Svi elementi krovne 
konstrukcije mogu biti od čelika, a može to biti kombinacija 
čelika i drveta, ili čelika i armiranog betona. 

Masivni krovovi redovito su skuplji od drvenih i čeličnih 
krovova, a veći se troškovi mogu opravdati velikom trajnošću 
i sigurnošću od požara. Izvode se u oplati na mjestu gradnje 
u obliku kosih armiranobetonskih stropova, okvira, svodova 
i ljusaka (v. Ljuske) ili su zidani od šupljih opekarskih ili 
betonskih blokova, ili od montažnih armiranobetonskih ele- 
menata u obliku pune i rešetkaste konstrukcije. Oni mogu biti 
i kombinacija izvedbe na mjestu gradnje s montažnom iz- 
vedbom ili kao kombinacija armiranog betona s drugim 
materijalima. 
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POKROV 


Pokrov mora osigurati zgradu od atmosferskih oborina i 
od prijenosa požara. Potpuna nepropusnost za pršić i prašinu 
zahtijeva se za pokrove s trakama i premazima na bazi bitu- 
mena ili plastičnih masa, i za pokrove koji su podloženi izo- 
lacijskim trakama. Krovovi izloženi jakom vjetru ili krovovi 
strmog nagiba moraju imati pokrov pribijen ili povezan. Po 
potrebi pokrov treba da ima na gornjoj strani snjegobrane. 
Pokrov se mjeri i obračunava po stvarno pokri enoj površini 
krova. Ne odbijaju se nepokrivene površine unutar _ pokrova 
ako su manje od 3m?, a ako su veće, odbija se višak. Slje- 
mena i grebeni obračunavaju se po duljini, a stakleni crepovi, 
kuke i krovni prozori po komadu. 

Pokrov crijepom. Po svom obliku i načinu proizvodnje gli- 
neni crijep svrstava se u dvije grupe: vučeni i tlačeni cri- 
jep. U prvoj su grupi običan crijep (biber), vučeni utoren 
crijep i žljebnjaci (kanalice), Drugu grupu sačinjavaju tla- 
čeni utoren crijep i utoreni sljemenjaci. Prema boji crijep 
može biti prirodne boje (crvene ili žute), ili mu vidljiva povr- 
šina može biti angobirana ili pocakljena. Nestandardne vrste 
crijepa jesu: valoviti glatki i utoreni crijep, te ljuskasti ili to- 
ranjski crijep. Za betonski i stakleni crijep istog oblika i 
veličine kao standardni crijep vrijede, s obzirom na način po- 
krivanja, ista načela kao i za glineni crijep (v. Crep, TE 2, 
str. 674). 

Crijep se vješa na letve pribijene širom stranom na roženice, 
(letve uz okap pribijene su sjekomice da bi početni crijep imao 
isti nagib kao i ostali). Istaknuti dijelovi krova izloženi vjetru 
moraju biti oplaćeni s donje strane da vjetar ne podigne 
crijep. Crijep se polaže na suho i, djelomično ili potpuno, na 
mort. Sljemena i grebeni pokrivaju se glatkim ili utorenim 
sljemenjacima položenim na gusti mort, a rub preklopa omazuje 
se vapnenim mortom. Glatki sljemenjaci preklapaju se 7-+*8 cm, 
a utoreni onoliko koliko to zahtijeva utor. Preklop mora biti 
okrenut na suprotnu stranu od smjera vjetra. Crijep se koso 
prikleše uz greben i položi na mort. Razmak letava mjeri se 
između gornjih bridova letava, koji moraju biti oštrobridni 
kao i oba donja brida što leže na roženici. Uvale se obično 
prekriju limom, crijep se koso reže i veže žicom, a lim se u 
uvali prekriva oko 10 cm. Istaka crijepa na strehi iznosi 8“<10 cm. 

Pokrov običnim crijepom. Dimenzije su običnog crijepa: du- 
ljina 380 + 9 mm, širina 180 + 4 mm. Debljina crijepa nije pro- 
pisana i iznosi 12:++14 mm. Crijep je u donjem rubu segmentan, 
na licu je uzdužno izbrazdan, a na naličju ima nos za vje- 
šanje i eventualno plitka rebra koja omogućuju prozračivanje 
između crijepa i letve. Po potrebi crijep ima 2 rupe za pri- 
bijanje crijepa na letve. 

Jednostruki pokrov služi samo za provizorne građevine. Na 
svakoj letvi dimenzija 48/24 mm, koje su na razmaku 23--:25 cm, 
obješen je po jedan red crepova, a samo je najdonji red 
dvostruk (sl. 35). Ispod sudarnih reški stavljaju se 5cm široki 
podlošci od impregniranih tankih daščica, ili trake ljepenke 
ili lima. 

Dvostruki pokrov. Na svakoj letvi dimenzije 48/24 mm, pri- 
bijenoj na razmaku 15+:+15,5 cm, obješen je po jedan red cri- 
jepa, samo je najgornji i najdonji red dvostruk, tako da gornji 
red uvijek pokriva po sredini sudar donjeg reda (sl. 36). 

Krunski pokrov. Na letvama dimenzija 48/38 mm, koje su 
pribijene na razmaku 28«:30cm, obješena su po dva reda 
crijepa, tako da gornji red pravilno prekriva sudarnice donjeg 
reda (sl. 37). 

Pokrov vučenim utorenim crijepom. Crijep ima dimenzije (400 + 
10)/(220+3-+-:7) mm. Na letvama presjeka 48/28 mm obješen je 
po jedan red crijepa s horizontalnim preklopom od 8:-:10 cm, 
tako da razmak gornjih bridova letava iznosi 30:32 cm (sl. 38). 

Pokrov tlačenim utorenim crijepom. Tlačeni crijep radi se s 
jednostrukim i dvostrukim utorima u tri različite veličine. 
Razmak letava presjeka 48/28 mm, na kojima visi po jedan 
red crijepa, određen je veličinom crijepa i iznosi 33::35cm 
(sl 39). 

Pokrov žljebnjacima (kanalicama). Žljebnjaci su standardizi- 
rani u dvije veličine: dulji žljebnjaci imaju dimenzije 435/170 mm, 


Utoreni sljemenjak 


je pa 


Podložak 


Dvostruki red cri 


Jednostruki red crijepa 


1 Dvostruki red crijepa 


SI. 36. Dvostruki pokrov običnim crijepom 


Sl. 35. Jednostruki pokrov običnim crijepom 
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Sl. 37. Krunski pokrov 


KROV 411 


utorenim tlačenim crijepom 


Sl. 39. Pokrov 


Sl. 38. Pokrov utore 


SI. 40. Pokrov žljebnjacima (kanalicama) 
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a kraći i širi 400/200 mm. Pokrov se sastoji od naizmjenice 
konkavnih i konveksnih redova žljebnjaka, koji se preklapaju 
i teku od sljemena do strehe, a postavljaju se bilo na rešetku 
od letava bilo na oplatu ili na betonsku podlogu (sl. 40). Preklopi 
žljebnjaka iznose najmanje 8 cm, a polažu se na suho ili na 
mort. Ako se polažu na suho, moraju 4 bočna reda uz 
sljeme i okap biti položena na mort. Ako se polažu na mort, 
na preklopima se žljebnjaci međusobno povezuju mortom, a 
prostor između hrpta i uvale ispunja se mortom. Ako je 
pokrov na letvama, žljebnjaci se stavljaju na rešetku od hori- 
zontalnih sjekomičnih gredica dimenzija 48/75 mm, pribijenih 
na roženice na razmaku od —36cm, i sjekomičnih letava di- 
menzija 28/48 mm, pribijenih preko letava na razmaku od 
19cm. Ako se žljebnjaci postavljaju na drvenu oplatu ili na 
betonsku podlogu, polažu se na mort. 

Pokrov glatkim i utorenim valovitim crijepom izvodi se kao 
pokrov standardnim utorenim crijepom. (sl 41 i 42). 
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SI. 42. Pokrov utorenim valovitim crijepom 
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Pokrov kamenim pločama služi za pokrivanje sporednih gra- 
đevina. Na jake oblice ili gredice, koje se stavljaju u padu 
krova na razmaku 50--80cm, polaže se dvostruki pokrov od 
tankih kamenih ploča povezanih na preklopima i sudarima tan- 
kim vapnenim mortom, a cijela se površina pobijeli vapnenim 
mlijekom. Pokrov uvoznim prirodnim škriljavcem često se pri- 
mjenjivao za pokrivanje vrijednih građevina. Nakon prvoga svjet- 
skog rata pokušalo se sa škriljavcem iz Prilepa. Međutim, 
taj se škriljavac u našim atmosferskim uvjetima razmjerno brzo 
raspadao. Umjetni azbest-cementni škriljavac, koji se u nas u to 
vrijeme počeo proizvoditi, svojom je boljom kvalitetom i nižom 
cijenom ubrzo istisnuo prilepski škriljavac. Ploča debljine 4--: 
-.-6 mm pravokutnoga, kosokutnoga, osmerokutnoga i ljuskas- 
toga formata pribijale su se na oplatu od dasaka (debljine 24 mm 
širine i do 15 cm) i na sloju krovne ljepenke u obliku jednostru- 
koga, dvostrukoga i dijagonalnog pokrova. Azbest-cementne plo- 
če (salonit) proizvode se od dugovlaknastog azbesta, cementa i 
vode. Smjesa se tlači pod velikim tlakom i dobivaju se ravne, 
valovite ravne i lučne ploče, specijalne ploče, sljemenjaci i 
sl., debljine 4 i 6 mm. Ploče su lagane, imaju glatku površinu, 
mogu se bušiti i rezati. Sive su boje, ali im se površine 
mogu bojadisati bojama na osnovi sintetskih smola koje su 
otporne na atmosferske utjecaje. Polažu se na oplatu ili na 
letve i gredice. 

Pokrov glatkim pločama. Ploče u obliku kvadrata veličine 
40/40 cm, pačetvorine 20/40 cm i ploče »šablona« 40/40 cm de- 
bljine 4mm, s potrebnim rupama za učvršćenja, polažu se 
redovito na drvenu oplatu preko podloge od bitumenske lje- 
penke (sl. 43), a iznimno se polažu na letve. Sljeme i greben 
pokrivaju se sljemenjacima što su pričvršćeni pocinčanim čav- 
lima i kopčama na sljemenu letvu, s preklopom od 8cm koji 
je okrenut na suprotnu stranu od smjera vjetra. Uz okap pok- 
rov ima 3--5cm istak preko oplate. 

Dvostruki (engleski) pokrov. Pokriva se pravokutnim pločama 
40/40 cm i 20/40 cm u redovima usporedo sa sljemenom (sl. 44). 
Redovi se preklapaju tako da ploče prvog reda, s obzirom na 
nagib krova, prelaze 6--10cm ploče donjega trećeg reda. 
Ploče se pribijaju u blizini gornje trećine sa 2 pocinčana 
čavla i po potrebi učvršćuju još i kukicama. Ploče najdonjega 
i najgornjega reda su kraće od ostalih ploča (sl. 44). 

Dijagonalni (francuski) pokrov izvodi se šablonama 40/40 cm, 
koje imaju podrezane suprotne bočne uglove, polažu se pre- 
klopom 6«-:10cm s obzirom na nagib krova, te se pričvršćuju 
sa 2 pocinčana čavla i sa 1 vjetroklincem. Prema veličini 
preklopa pokrov je s istaknutim uglovima ili bez njih. Uz 
okap stavljaju se šablone početnice s podloškom, a bočno 
sa strane dolazi završni red ploča koje se preklapaju (sl. 45). 

Pokrov valovitim ravnim i lučnim pločama. Dalmacijacement 
proizvodi ploče profila 6 sa 6 valova, širine 109,7 cm i duljine 
50-330 cm (standardne duljine 125 i 250 cm), te profil 7 sa 
7 valova, širine 105 cm, duljine 122305 cm (standardne du- 
ljine 122, 183 i 244 cm). Proizvode se i profili drukčijih di- 
menzija. Ploče se pričvršćuju na tjemenu drugoga i šestog vala 
pocinčanim vijcima s podloškom i brtvilom na drvene gredice 
presjeka 76/48 mm ili na gredice većih dimenzija. Razmak gredica 
ovisi o duljini ploče i veličini preklopa. Za nagib 7-17" pre- 
klop u padu iznosi 20 cm, ali do nagiba od 10? preklop mora 
biti brtvljen elastičnim trakama ili kitom. Za nagibe veće od 
17“ preklop iznosi 15 cm. Bočni preklopi okrenuti su uvijek od 
jačeg udara vjetra i iznose, prema vrsti i nagibu ploča, 3, 1 
i > vala. Na križanjima, gdje se sastaju 4 ploče, treba po- 
drezati uglove. Za ploče duljine do 160 cm gredice se stavljaju 
ispod preklopa ploča, a za veće duljine umeće se još po jedna 
gredica. Za čelične krovove ploče se učvršćuju posebno prire- 
đenim pocinčanim kukastim vijcima, a na betonsku podlogu 
pocinčanim vijcima u ubenotiranu drvenu podlogu ili ubeto- 
niranim zglobnim vijcima. Sljeme se pokriva jednodijelnim 
glatkim ili valovitim sljemenjacima, ili dvodijelnim sljeme- 
njacima. Za izvedbu oboda proizvode se različiti zabatni, strešni 
zaključni, zidni priključni komadi, te zidni ugaonici i kape za 
dilataciju (sl. 46). 

Pokrov valovitim pločama malog formata. Ploče kaštelanke ili 
salonitke veličine 655/410 mm, debljine 6 mm, s valom u sredini 
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SI. 43. Jednostruki kosi pokrov škriljeem 
ili salonitom 


SIL. 44. Dvostruki pokrov škriljeem ili salonitom 
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Sl. 46. Pokrov valovitim salonitom 
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i dijelovima vala uz rubove, učvršćuju se pocinčanim vijcima 
Cb-vjetroklinac s podloškom i brtvilom na drvene gredice presjeka 76/48 mm 
PL koje su pribijene na razmaku od 37,5cm na rogove. Ploča 
se pričvršćuje jednim vijkom. Sljeme se prekriva sljemenjacima 
koji su vijkom i kopčom učvršćeni na sljemenu sjekomičnu 
dasku (sl. 47). 
Pokrov bitumenskim ljepenkama i trakama. Ljepenke i trake 
SI. 45. Dijagonalni pokrov salonitom svrstavaju se prema izradbi i kvaliteti na krovne ljepenke, 
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Prvi sloj ljepenke s premazom 


SI. 48. Jednostruki pokrov ljepenkom 


SI. 49. Jednostruki pokrov ljepenkom među letvama Sl. 50. Dvostruki pokrov ljepenkom 


Treći sloj ljepenke s premazom 
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Sl. 51. Trostruki pokrov ljepenkom SL 52. Trostruki armirani pokrov 
na betonskoj podlozi ljepenkom na daščanoj oplati 
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SI. 53. Pokrov ljepenkom i utisnutim šljunkom 
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dvostruko impregnirane krovne ljepenke i specijalne krovne 
ljepenke. Upotrebljavaju se i bitumenske trake s uloškom od 
jutenog pletiva, staklenog voala ili aluminijske folije. Krovna 
ljepenka proizvodi se širine 100 i 125cm, duljine 10m, a 
kvalitete 333, 417, 500 i 625 (broj označuje masu sirove 
ljepenke u gramima). Kao premazi služe bitumen za hladne 
premaze, bitumenske emulzije i bitumen za tople premaze. Za 
pokrove se upotrebljavaju i različite plastične trake i plastični 
premazi s uloškom od staklenog voala ili bez njega Pokri- 
vanje specijalnim trakama, koje se na sudarima svaruju, i 
pokrivanje plastičnim premazima (poliester, poliakrilat itd.) 
armiranim voalom obavlja se prema detaljnim uputama proizvo- 
đača. Ljepenkom se pokriva po suhom vremenu i na temperaturi 
višoj od 5*C na ravnoj i suhoj oplati od sljubljenih da- 
saka, širine do 15 cm, pribijanjem čavlima ljepenkarima ili lijep- 
ljenjem po cijeloj površini na suhu i glatku betonsku podlogu. 
Ljepenke i trake treba nekoliko sati prije odmotati i razrezati 
na duljinu do 5 m. 


Jednostruki pokrov ljepenkom služi kao privremeni pokrov 
ili kao podloga drugim pokrovima (sl. 48). Kad je pokrov 
privremen, upotrebljava se ljepenka kvalitete 625, a gornja se 
ploha pokrova nakon polaganja premazuje bitumenskim pre- 
mazom. Kad je ljepenka podloga za drugi pokrov, upotrebljava 
se ljepenka kvalitete 333 bez premaza. Međusobni je preklop 
traka najmanje 10cm i na preklopu trake su slijepljene bitu- 
menom. Na daščanu oplatu trake se polažu usporedo s okapom 
i pribijaju na preklopu čavlima na razmaku od 10cm. Uz okap 
prva se traka ljepenke podloži i pojača trakom ljepenke širokom 
20cm i dvostruko savije tako da visi 1em ispod donjeg 
ruba oplate te se pribije na čelnoj strani ljepenkarima na raz- 
maku od 8 cm. Ako se polaže na betonsku podlogu, ona se 
najprije premaže temeljnim namazom bitumenske emulzije, a 
zatim se trake preklapaju i lijepe bez bora i mjehura po 
cijeloj površini. Ako krovovi imaju mali nagib, lijepe su uspo- 
redo s okapom, ako je nagib veći, okomito na njega. 

Jednostruki pokrov među letvama. Uz strehu položi se 50 cm 
široka traka ljepenke i izvede okap kao za jednostruki po- 
krov, a zatim se na razmaku od 98, odnosno 123cm pribiju 
okomito na strehu trouglaste letve presjeka 60/30 mm, koje 
završavaju oko 15cm ispod sljemena i oko 30 cm iznad okapa, 
te se završeci koso pritešu (sl 49). Trake ljepenke polažu se 
između letava u padu krova i privremeno pričvrste, a zatim 
se letve prekrivaju trakama ljepenke širine 10cm i obostra- 
no ih se pribija na razmaku od 8cm. Na sljemenu i grebenu 
trake su obostrano šire za 15cm, te se prekrivaju trakom 
ljepenke širokom 30 cm. Površina se premazuje kao i na jedno- 
strukom pokrovu. 


Dvostruki pokrov ljepenkom. Na daščanoj oplati prvi se sloj 
izvede kao za jednostruki pokrov, a drugi sloj počinje uz okap 
s trakom ljepenke koja ima polovicu širine, a zatim se nastavlja 
trakama cijele širine (sl. 50). Trake drugog sloja preklapaju se 
10cm i lijepe se cijelom površinom na prvi sloj, a uz gornju 
stranu pribijaju se ljepenkarima na razmaku od 8cm tako 
da je mjesto pričvršćenja prekriveno. Ako je obrub krova od 
lima, prvi se sloj ljepenke nalazi ispod lima, a drugi ga pre- 
kriva 10cm. Ako je pokrov na betonskoj podlozi, prvi se 
sloj ljepenke polaže i lijepi kao za jednostruki pokrov, a drugi 
sloj se lijepi s pomakom od polovice širine trake usporedno 
s okapom ili okomito na okap s preklopima od 10 cm. 
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Višestruki pokrov ljepenkom i trakama. Pokrov se sastoji od 
3 ili više slojeva bitumenske ljepenke, ili se kombinira sa 
specijalnim trakama koje se međusobno preklopljene, slijepljene 
i premazane bitumenskom masom (sl. 51). Ako je krov izve- 
den kao hladni (ventilirani) krov, tj. ako je krovna kon- 
strukcija odijeljena od najgornjeg, toplinski dobro izoliranog 
stropa prostorom koji je dovoljno zračan, može se višestruki 
pokrov s potrebnim nagibom postaviti izravno na izravnatu 
i zaglađenu krovnu konstrukciju. Tada se vodena para koja 
difundira kroz strop odvodi stalnim laganim strujanjem zraka pa 
se time sprečava stvaranje kondenzata. Međutim, ako je krov 
izveden kao topli (neventilirani) krov, a strop najgornjeg kata 
zajedno s pokrovom i međuslojevima sačinjava cjelinu koja 
se nalazi iznad grijanog prostora, mora se cijela konstrukcija 
tako izvesti da u njoj ne mogu nastupiti štetne posljedice 
zbog prolaza topline, difuzije pare, stvaranja kondenzata, ste- 
zanja i rastezanja zbog promjene temperature itd. Difuzija pare 
je kretanje vlage u konstrukciji zbog razlika temperature od 
toplijega prema hladnijem mjestu. Para u konstrukciji pod- 
vrgnuta je istim zakonima kao i u zraku i zbog sniženja tempe- 
rature snizuje se njena zasićenost te se para postepeno konden- 
zira. Zbog toga se ravni topli krov sastoji od slijedećih slojeva: 
nosive konstrukcije s podgledom i potrebnim zaglađenim slojem 
za pad, koji se preliči bitumenskom emulzijom i na njega se 
položi sloj (koji propušta vodu i paru) od perforirane bitumenske 
ljepenke ili aluminijske trake s donjim grubim posipom, ili od 
valovite ili naborane bitumenske trake. Taj sloj treba da pre- 
uzme, raspodijeli i odvede vodenu paru. Iznad toga sloja, a 
ispod toplinske izolacije, lijepi se parna brana toplim premazom, 
najčešće aluminijska traka s preklopima od 10 cm. Ta izolacija 
mora biti dovoljna čvrsta da se hodanjem ne utisne ili ne 
razdrobi, pa se stoga mekana toplinska izolacija mora presvući 
papirom (kaširati). Kao toplinska izolacija služe ploče od pje- 
nastog stakla, mineralne i staklene vune, pluta, talašike, drvenih 
vlakanaca, okipora, porofena itd., te namazi od plinobetona 
i pjenobetona. Ako je toplinska izolacija prigodom ugradbe 
vlažna ili ako se iznad nje stavlja cementni premaz da je 
pojača i zaštiti, potrebno je da se na izolaciju postavi sloj 
koji propušta vodu i paru da se izolacija ne bi kasnije nadigla. 
Pokrovni (hidroizolacijski) sloj izvodi se od više slojeva bitu- 
menskih ljepenki i traka s pogodnim masama za lijepljenje i 
premazivanje. Sloj može biti i armiran preko prvog sloja lje- 
penke napetom mrežom od pocinčane žice promjera od 0,5 mm 
(sl 52). Hidroizolacijski sloj treba zaštititi s gornje strane 
od insolacije i mehaničkog oštećenja. Izvedba takve zaštite ovisi 
o tome da li je krov neprohodan ili prohodan. 

Pokrov ljepenkom, trakama i utisnutim šljunkom. Najgornji 
višestruki sloj hidroizolacije, nakon što je dobro premazan, 
gusto se posipa (sloj od 2cm) opranim, prosijanim, sitnim 
bijelim šljunkom sa zrncima od 3-7 mm. Šljunak se utisne u 
još toplu masu premaza tako da se stvori kompaktna kora (sl. 
53). Takav je pokrov neprohodan i na mjestima gdje se prelazi 
treba ga zaštititi stazom od ploča. 

Nasuti pokrov ljepenkom i trakama. Na hidroizolacijski sloj 
stavlja se insolacijski zaštitni sloj od 4cm čistog pijeska i 
4cm rešetanog šljunka (sl 54). Taj je pokrov neprohodan i 
vrlo težak, a svi obrubi i vodolovna grla moraju se tako izvesti 
da ne dođe do otplavljivanja nasipa. 
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Prohodni pokrov ljepenkom i trakama. Na hidroizolaciju stav- 
ljaju se kamene, keramičke ili betonske. ploče u ležaj od 
2:3 cm pijeska, a reške se zalijevaju bitumenom ili cementnim 
mortom. Ako su zalivene cementnim mortom, treba u taracu 
postaviti dilatacijske reške da ne nastanu nedopuštena vlačna 
naprezanja i da se spriječi dizanje taraca zbog Sunčeva zagri- 
javanja. Ako će na takvu krovu biti zasađene površine, hidro- 
izolaciju treba zaštititi slojem betona na pijesku i tek na to 
postaviti zemlju, jer bi korijenje trave i bilja izbušilo hidroizo- 
laciju. Hidroizolaciju uz zidove treba vertikalno podići za 20 cm 


Betonske ploče 


Pijesak -—— 
><“ Hidroizolacija 
—— Cementni namaz — 
Toplinska izolacija e) 
pi Ji Š 


-- - Podgled —-——.— 


KROV 


ili trska koja treba da bude neljuštena, ravna, neslomljena, 
tanka vrata, očišćena od korova i drugih listova. Pokrov slamom 
polaže se na letve od poluprutova ili na letve presjeka 48/24 mm, 
koje se postavljaju s razmakom oko 30 cm tako da deblji kra- 
jevi stabljika budu okrenuti prema dolje i učvršćeni tankim 
prutovima, koji su skriveni u pokrovu i pritegnuti na letve 
pocinčanom žicom. Debljina pokrova iznosi oko 30 cm (sl. 57). 

Metalni pokrovi sastoje se od ravnih ploča i traka, te valovitih 
i rebrastih ploča. Za pokrov služe: pocinčani čelični lim najmanje 
debljine 0,55 mm, cinčani 0,65 mm, bakreni 0,60 mm, olovni 
1,5mm i aluminijski lim 0,60 mm, te bakrene i aluminijske 
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SI. 55. Prohodan ravni krov 


SI. 56. Dvostruki pokrov daščicama 


Pokrov daščicama. Cijepane daščice izrađuju se kalanjem 
od smrekovine, jelovine, borovine ili hrastovine ravnih vlakana, 
uskih godova i bez kvrga. Daščice su debele 8 +20 mm, široke 
do 15 cem i duge 40--:100 cm. Rezane daščice izrađuju se piljenjem 
od mekanoga i tvrdog drveta, debele su 12-24 mm i duge do 
100 cm. Pokrivaju se pribijanjem daščica na letve s najmanje 
2 čavla kao dvostruki ili krunski dvostruki pokrov s preklopom 
od 5-+15cm, već prema nagibu krova (sl. 56). Drugi oblici 
daščica (utorene ili profilirane) rijetko se rade i moraju biti 
posebno propisane kao i potrebna zaštitna impregnacija. 

Pokrov slamom i trskom. Za pokrov služi ražena slama, i to 
dozrela, neslomljena, rukom žeta i mlaćena, i očišćena od korova, 


folije debljine 0,2::0,4mm. Veličina ploča iznosi obično 
1000/2000 mm, a širina traka 600-::1000 mm. Metalni pokrovi 
prikladni su za male i strme nagibe, vertikalne stijene, zaobljene 
krovove i kupole. Njihove su prednosti: trajnost i otpornost 
prema koroziji (osim pocinčanog lima), mala masa, nezapaljivost 
i dobro prilagođavanje obliku krova, a nedostaci su: dobra 
vodljivost topline, rastezanje zbog promjene temperature, stva- 
ranje kapljica ispod lima ako vlažan zrak dođe s donje 
strane u dodir s limom. Sva učvršćenja metalnog pokrova 
s podlogom i međusobne spojeve treba izvesti tako da dozvo- 
ljavaju stezanje i rastezanje pokrova. Učvršćuju se obično istim 
materijalom od kojeg je i pokrov. 


KROV 417 


Pokrov ravnim limenim pločama i trakama izvodi se na daš- 
čanoj podlozi, debljine 24 mm, ili na betonskoj podlozi u koju su 
ugrađene trapezaste blazinice, ili se pokrov učvršćuje plastič- 
nim ulošcima i vijcima. Uvijek se lim podloži slojem bitumenske 
ljepenke, ili se s donje strane premaže neutralnim premazom 
koji štiti pokrov od korozije što uzrokuje navlaženo drvo ili 
svježi beton. 
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Pokrov limom s prijevojima (utorima). Ploče i trake polažu 
se u trakama s duljom stranom u nagibu krova i međusobno 
se bočno spajaju dvostrukim uspravnim prijevojem visine naj- 
manje 25 mm (sl 58), koji teče od sljemena do strehe, te se 
prebacuje uz okap, sljeme i uvalu. Na užoj strani usporedno s 
okapom povezuje se ploče strmih krovova jednostrukim, a 
položitih krovova dvostrukim položenim prijevojem (sl. 58). 

U susjednim poljima prijevoji moraju biti izmjenični. 
Pioče i trake učvršćuju se na podlogu limenim prikvač- 
nicama, koje se stavljaju na razmaku do 33cm i pribijaju se 
sa tri čavla na podlogu, te sa dva krila ulaze u prijevoj i 
povezuju obje ploče. Ako su veće duljine pruga, prikvačnice 
moraju biti pomične, a pokrovu se mora omogućiti dilatacija 
u okomitom smjeru na stojeće utore. Na sljemenu i grebenu 
pokrov se veže uspravnim prijevojima, a s uvalom se spaja 
položenim prijevojem. Na slobodnim rubovima krova pokrovni 
lim mora biti istaknut najmanje 3 cm i mora imati okap (sl. 59). 
Pokrov se uz rub učvršćuje rubnim podložnim trakama širine 
oko 15cm ili kukama 2/25mm koje se pribijaju na daščanu 
oplatu ili na uzidane kladice na razmaku od 33 cm. Limeni po- 
krov uzdiže se uz stijenu za 20cm i učvršćuje se limenom 
trakom i kukama. 


Pokrov limom među letvama. Između  letava presjeka 
40/40 mm, pribijenih u smjeru nagiba, stavljaju se limene ploče 
4 ili trake kojima su duže bočne strane savinute oko 3em i 
Sl. 57. Pokrov slamom uzdignute uz letvu, te na svakih 40 cm učvršćene limenim 
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Krovni opšavi (obrubi) stavljaju se na mjestima gdje se po- 
krov sastaje s nekom višom konstrukcijom, ili gdje se pokrov 
završava ili prekida, da bi se ta mjesta zaštitila od prodiranja 
oborina Oblik krovnog opšava ovisi o njegovu položaju na 
krovu i o pokrovnom materijalu, a izvodi se od pocinčanoga, 
cinčanoga i bakrenog lima. 

Opšav dimnjaka izvodi se na isti način i na bočnim stra- 
nama ima okomit prijevoj, donji krak opšava prekriva pokrov, 
a gornji seže pod pokrov (sl. 62). Kad je pokrov s ljepenkom, 
ne izvode se okomiti prijevoji i svi krakovi ulaze naokolo 
između prvoga i drugog sloja pokrova. 

Zidni opšav stavlja se na sudaru krova s višim zidom i 
leži s donjim krakom na oplati ili na letvama krova i seže pod 
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pokrov, a s drugim, uspravnim krakom prislanja se uza zid (sl. 
63). Donji krak ima po potrebi uspravan prijevoj u smjeru nagiba 
krova udaljen 8 cm od ruba, koji je završni prijevoj učvršćen 
na razmaku od 25 cm prikvačnicama na podlogu. Gornji krak, 
visok najmanje 20 cm, prekriven je pokrovnom limenom trakom 
širine 8 cm, koji seže 2cm u zid ili žbuku i učvršćen je 
zidnim kukama na razmaku do 33 cm. 

Okapni opšav (sl. 64) istaknut je najmanje 3cm preko ruba, 
a okap je izveden kao na pokrovu s limom. Unutrašnji 
dio ulazi oko 10 cm ispod pokrova i učvršćen je prikvačnicama, 
a čavlima na podlogu ako su duljine male. Limeni opšav 
na pokrovu s ljepenkom širok je 25 i 33cm i podložen 
je prvim slojem ljepenke. Ostali slojevi dolaze do malog us- 
pravnog utora s gornje strane. Ako je nasuti krov umjesto 
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SI 63. Zidni opšavi 


prikvačnicama u obliku slova U (sl. 60). Preko letava i bočnih 
rubova lima stavljaju se po 1 m duge pokrovne trake koje 
se prekrivaju, a samo se svojom gornjom stranom pribijaju 
na letve. 


Pokrov valovitim i rebrastim limenim pločama i trakama od 
pocinčanoga, plastificiranoga, cinčanoga i aluminijskog lima 
izvodi se u načelu kao pokrov valovitim salonitom, a po upu- 
tama proizvođača (sl. 61). Širina ploča može biti do —100 cm, 
a duljina i do 15m. 


utora, prilemljen je branik visok 5-+10cm i poduprt limenim 
potpornjima te probušen za otjecanje vode. 

Zabatni opšav (sl. 65) ima uspravan utor do kojega seže 
pokrov. Visina utora ovisi o pokrovnom materijalu. Izveden 
je slično kao okapni opšav. 

Dilatacijski opšav sastoji se od 2 kraka, koji ulaze najmanje 
10cm ispod pokrova i učvršćeni su prikvačnicama ili kukama, 
te od trokutastoga ili kružnog prijevoja visine oko 4cm, što 
omogućuje dilataciju. 
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Opšav krovne uvale kad je razvijen obično je širok 66 cm. 
Poprečni spojevi izvode se kao dvostruki položeni prijevoj, a 
na bočnim stranama učvršćen je prikvačnicama o podlogu i 
ulazi oko 10cm pod pokrov. 

Žljebovi (oluci) imaju zadaću da skupljaju kišnicu koja se 
slijeva s krova i odvode je kišnim cijevima na određena 
mjesta. Profil žlijeba ovisi o površini krova koja otpada na 
žlijeb, o nagibu krova i o vrsti pokrova. Ako su krovovi strmi 
i pokrovi glatki, voda se slijeva brže u žlijeb. Općenito se 
računa da je za 1 m? površine krova potreban presjek žlijeba 
od 0,8--1cmž. Žljebovi se izvode s nagibom od 0,5%, a 
najčešće se rade od pocinčanoga, cinčanoga i bakrenog lima, 
rjeđe od gotovih komada polivinilklorida ili od salonita. Debljina 
lima ista je kao i za pokrov, a kuke koje nose žlijeb prilagođene 
su obliku žlijeba i od istog su materijala kao i žlijeb. K uke 
se postavljaju obično na razmaku od 80-.-100cm i učvršćene 
su na krovnu konstrukciju ili na podlogu sa dva jaka čavla ili 
vijka. Profil žlijeba može biti polukružan ili pravokutan sa 
zaobljenim kutovima. Polukružni profil je jeftiniji, čvršći, trajniji 


Ljepenka kaararerosavaskij) 


419 


i voda brže otjeće. Slobodni rubovi žlijeba završavaju zavi- 
jucima, a prednji rub mora biti oko 2cm niži od stražnjega. 
Žlijeb je priključen rukavcem izravno na odvodnu cijev ili preko 
koljena u obliku labuđeg vrata ili konveksnoga ili konkavnog 
polupolukruga. Također se između žlijeba i odvodne cijevi 
može umetnuti vodokotlić. Zbog rastezanja i stezanja metala 
za žljebove dulje od 15m postavljaju se dilatacije smještene 
na najvišim mjestima i kod sabirnog kotlića. ' 

Ovješeni ( potkrovni) žlijeb. Normalno je polukružnog profila. 
S prednje strane ima zavijutak promjera 12mm, a sa stražnje 
strane završni prijevoj. Žlijeb je vezan perima na pocinčane 
kuke ili, ako je žlijeb od bakra, na bakrene kuke, učvršćene 
na krovnu konstrukciju (sl. 66). Kuke mogu biti izvedene kao 
zidne konzole. Ako profil žlijeba nije propisan, žlijeb ima pro- 
mjer 16 cm, razvijene širine 33 cm, a kuke su od čelične po- 
cinčane trake 25/6 mm. 

Rubni (natkrovni) žlijeb sastoji se od žlijeba i rubnog lima. 
Polukružni žlijeb, razvite širine 50cm, leži stražnjim ravnim 
dijelom na oplati krova (sl. 67). Položen je u laganom padu 
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tako da je na najvišem dijelu udaljen od okapa do 30 cm, 
a na najnižem dijelu oko 15 cm. Stražnji dio viši je oko 8 cm 
od prednjeg ruba žlijeba, a završava prijevojem koji je vezan 
prikvačnicama na oplatu. Rubni lim leži na oplati i seže 15 cm 
pod žlijeb, a izvodi se kao okapni opšav. Žlijeb i rubni lim 
podloženi su ljepenkom. 

Sandučasti žlijeb (sl 68) stoji iznad vijenca i sastoji se od 
žlijeba, obično pravokutnog profila, kuka s prečkom koje su 
učvršćene na krovnu konstrukciju, limenog opšava vijenca koji 
na prednjoj strani ima okap, a na stražnjoj strani iza žlijeba 
uzdignut je na krovnu oplatu. Osim toga sastoji se od ukrasnog 
lima, koji kao profilirana maska sakriva žlijeb, i od rubnog 
okapnog lima, koji se može izravno povezati na stražnji prijevoj 
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je površina presjeka odvodne cijevi 3/4 površine presjeka žlje- 
bova koji se u nju slijevaju. Ako presjek nije određen, po- 
stavljaju se cijevi promjera 10 cm, razvite širine 33 cm. Šavovi 
cinčanih cijevi lemljeni su na širini od najmanje 7 mm, a šavovi 
su pocinčanih ili bakrenih cijevi utoreni i lemljeni. Cijevi se 
postavljaju okomito sa šavom s prednje strane, udaljene naj- 
manje 2cm od zida, a učvršćuju se na razmacima od 3m uz 
zid ogrlicama od trake 30/3 mm, koje hvataju cijev ispod kolčaka 
ili prilemljenog zavijutka. Ogrlice su od istog materijala kao 
i cijev te se mogu otvarati da se cijev može skinuti. Na donjoj 
strani limena cijev završava koljenom i voda se odvodi rigolom 
od zgrade, ili se cijev priključuje lijevanom željeznom cijevi 
na kanalizaciju (sl. 70). 
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SI. 69. Oblici koljena odvodne cijevi 


žlijeba. Ukrasni lim samo se mjestimice- povezuje na limeni 
opšav vijenca da bi voda mogla otjecati ako žlijeb procuri. Ako 
se po žlijebu hoda, treba na prečke u kuki staviti dasku. 
Odvodne krovne (kišne) cijevi obično su okrugloga, rjeđe 
pravokutnog presjeka (sl. 69). Površina presjeka ovisi o veličini 
krovne površine s koje se odvodi voda, te se obično računa da 
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SI. 70. Odvodne cijevi 


Pokrivanje staklom primjenjuje se kad je potrebna rasvjeta 
s gornje strane (sl 71). Za takav pokrov služe ploče od 
vučenog stakla debljine 1,6---6,7 mm, od lijevanog stakla (sirovo, 
armirano, armirano valovito i ornamentalno staklo), od tlačenog 


KROV 


stakla (stakleni crijep i profilno staklo), te od specijalnog 
stakla kao višeslojnoga sigurnosnog stakla, kaljenoga sigurnos- 
nog stakla, izolatorskog stakla (Thermopane), termoluks stakla 
itd. Posebnu grupu sačinjavaju ravne, valovite i savinute ploče, 
kupole i trake od akrilnog (pleksi) stakla te od poliestera poja- 
čanog staklenim pletivom. 
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bi eventualno prodrla uz ležaj ploča i za odvod znojnice 
koja se cijedi uz ploče. Obično se upotrebljava armirano staklo 
debljine 6 mm, a ako propisi dopuštaju, razmak šprljka nije 
veći od 50cm i upotrebljava se sirovo staklo od 4- 6 mm. 
Radi lakšeg rada ploče nisu dulje od 250cm. Polažu se na 
ležaj od impregnirane pusti, bitumenske jute, pluta ili na 
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SI. 73. Pokrov staklom u kitu 


Staklene ploče polažu se na metalne, drvene ili armirano- 
betonske roženice (šprljke) u ležaj s kitom (sl. 72) ili bez njega 
(sl. 74). Ležaj ploče na šprljcama mora biti potpun, elastičan 
i osiguran od sklizanja, a preklop ploče to veći što je nagib 
manji; preklop je 6:+8cm za nagib od 45%, a 10«-12cm za 
nagib od 20% Pretežno se upotrebljavaju metalni šprljci od 
čelika, specijalnog čelika i aluminija, osobito za pokrove bez 
kita, jer su im presjeci znatno manji i manje oduzimaju 
svjetlo. Upotreba se kita ne preporuča za pokrov s manjim 
nagibom od 30% Tada se ploče polažu slobodno u utor šprljka 
na 4mm debeo sloj minijskog ili plastičnog kita tako da sa 
svake strane ostane oko 2 mm. Ploče se osiguravaju od klizanja 
i dizanja zaticima, spojkama ili sitnim kutnim profilima i 
učvršćuju u utor kitom. Kitanje mora biti izvedeno čisto i 
glatko, nepropusno za oborine, te ne smije prelaziti utore. 
Čelični profili obično su T ili specijalni profili s malim žlje- 
bićima za odvod znojnice i vode, a utor im treba minizirati 
prije ustakljenja. Obični kit na bazi lanenog ulja i plavljene 
krede s vremenom otvrdne i otpadne, ili kruto poveže staklo 
na šprljak i uzrokuje prskanje stakla. Zbog toga se takvo 
pokrivanje primjenjuje samo za staklenike jeftinije izvedbe 
(sl. 73). 

Ako je pokrov bez kita, razmak šprljka iznosi 50---85 cm, 
a izvodi se od normalnih čeličnih L, U i T profila ili od 
specijalnih čeličnih ili aluminijskih, rebrastih ili žljebastih pro- 
fila (sl 74). Šprljci imaju male žljebiće za odvod vode koja 
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impregnirano uže u olovnom plaštu, a s gornje strane prekri- 
vaju se.na ležaju istim materijalom. Zbog toga je njihov ležaj 
elastičan i neovisan o pomaku nosive konstrukcije. Sustav ploča 
prekriva se metalnim trakama, pritegnutim na šprljke nerđajućim 
vijcima i brtvilom (sl. 75). Uz gornji preklopljeni rub staklene su 
ploče rezane koso ili u luku, da bi se znojnica cijedila prema 
ležaju u žljebiće šprljka. Šprljak je na mjestu preklopa stak- 
lenih ploča izvinut za debljinu stakla, tako da su ploče uvijek 
paralelne sa šprljkom i leže po cijeloj duljini na mekom le- 
žaju. Sljeme dvostrešnog krova pokriva se limenom kapom, 
a okap pokrova treba izvesti tako da znojnica koja se cijedi 
po staklu i voda što teče po žljebićima šprljka mogu van 
isteći, a da prašina i zrak ne mogu ući u prostor ispod krova 
Ako postoji opasnost od pada predmeta na krov, prekriva se 
krov zaštitnom mrežom, koja se postavlja na — 10 cm od stakla. 

Pokrov valovitim armiranim pločama i valovitim pločama od 
akrilnog stakla stavlja se najčešće u kombinaciji s pokrovom 
od valovitog salonita. 

Umjesto nadsvjetala pokrivenih staklom mnogo se danas 
primjenjuju staklene kupole i trake izvedene od prozirnog 
akrilnog (pleksi) stakla ili prozračnog poliestera pojačanog 
staklenim pletivom. 
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lator. Baza kupole može biti krug ili kvadrat, promjera odnosno 
stranice do 300 em, ili pačetvorina veličine 270/500 cm. 


Staklene trake sastoje se od —2 m dugih elemenata u obliku 
jednostrukih ili dvostrukih cilindričnih ljusaka, ili dvostrešnih 
krovića od akrilnog stakla ili poliestera. Elementi se na sastavu 
preklapaju i brtve, a uz krajeve se zatvaraju posebnim za- 
vršnim komadima. 

Od pojačanog poliestera mogu se izvesti takve trake do 
duljine od 10m. Trake se stavljaju i učvršćuju na podnožje 
od armiranog betona visoko 20 cm. 
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SI. 75. Pokrov staklom bez kita 
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Sl. 76. Oblici staklenih kupola 


Kupole su jednostruke, a tamo gdje je potrebna toplinska 
izolacija izvode se dvostruke kupole (sl. 76). One leže na po- 
stolju visokom 15 ili 30cm na kojem su jednostruke ili dvo- 
struke poliesterske stijenke s uloškom toplinske izolacije. Kupole 
se mogu staviti i na betonsko postolje obloženo limom (sl. 77), 
ali one mogu biti i bez postolja, te leže izravno na ravnom 
krovu i bočno ulaze u hidroizolaciju. Kupole mogu biti fiksne 
ili se daju otvarati ručnim, električnim ili pneumatskim pogo- 
nom, a mogu biti i tako udešene da se automatski otvaraju 
ako nastane požar. U stijenku postolja može se ugraditi venti- 


SL 77. Staklena kupola 
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KULTNE GRAĐEVINE 


KULTNE GRAĐEVINE, mjesta gdje se obavljaju 
obredi štovanja i žrtvovanja bogovima, demonima, diviniziranim 
prirodnim silama, biljkama i životinjama i građevine povezane 
s kultom pokojnika. To su hramovi, grobnice, mauzoleji itd. 

Razvoj kultnih građevina može se pratiti od najstarijeg 
doba ljudske zajednice. Vezan je uz religiozni i grobni kult. 
Počast bogovima, vladarima i mrtvima obavljala se na određe- 
nim mjestima, u pećinama ukrašenim slikama te samostalnim 
građevinama, koje se od malih svetišta razvijaju u velike hramo- 
ve, grobnice itd. Prijelaz od prethistorije u historijsko doba ne 
odigrava se svuda istodobno. Dok je npr. Evropa još bila u 
životnim okvirima i prethistorijskim formama neolitika, dotle, 
se u zapadnoj Aziji i na području Egipta razvijaju velike civi- 
lizacije. (V. Arhitektura, TE 1, str. 332; v. Građevni kamen, TE 6, 
str. 241; v. Groblje, TE6, str. 302; v. Kompozicija i oblikovanje 
u arhitekturi.) 


PRETHISTORIJA 


Paleolitik. U najstarijoj fazi ljudskog društva, kad je čovjek 
živio u pećinama i polupećinama, razvila su se magijska i 
religijska vjerovanja i običaji. Čovjek je vidio duhove prisutne 
u svim stvarima, živim i neživim, te svoje emocionalno obojene 
želje prenosio na personificirane duhove, na božicu plodnosti 
ili Veliku Majku. 

Već su najranije ljudske zajednice_brižljivo pokapale svoje 
mrtve, često s hranom i gotovo uvijek u svinutom, zgurenom 
ili čvrsto stegnutom položaju, a kao grob je služila _pećinska 
jama. Najstarijim grobom smatra se paleolitski nalaz sinantropa 
u pećini Choukoutien kraj Pekinga. Poznati su pećinski gro- 
bovi u mjestima Grimaldi (Italija) i Menton (Francuska). 

Mezolitik. Nakon stotina godina, u toku kojih je razvoj 
bio toliko polagan da su pokoljenja živjela i umirala bez 
promjena, ljudi su počeli stvarati slikarije i kipove u pećinama. 
Nema sumnje da je ta pećinska umjetnost bila magijska i 
religijska. Magija i religija služile su praktičnoj svrsi, lovcu su 
osiguravale čvrstu ruku i svladavanje straha, pa je život bio 
preplavljen magijskim i religijskim značenjima. Lovčeva želja 
za dobrom lovinom bila je aktivna i neposredna, slikarije 
su im nadahnute realizmom (nalazišta u Španjolskoj: Altamira, 
Cueva de los Canaldos; u Francuskoj: Les Eyzies, Lascaux, 
Tuc d'Audoubert). 

Neolitik. U nalazištu fosilnih ostataka kod Jerihona, u 
dolini Jordana, u oazi koja leži oko 330 m ispod morske razine, 
razvila se tzv. natufienska kultura (prema lokalitetu Natufien), sa 
svetištem posvećenom vrelu životne snage (6800), pa se uzima 
«- 7000. godina kao početak potpune neolitske faze (osim naselja 
kod Jerihona, pronađena su i druga, nešto mlađa i veća na- 
selja: Catala Hiiyiik u jugoistočnoj Turskoj, Hirokiti na Cipru). 
U svetištu Jerihona pronađena su tri lika od nepečene gli- 
ne s očima od školjki: bradati čovjek, žena i dijete. Taj je 
nalaz najzanimljivije trojstvo koje se obožavalo prije 6000 go- 
dina. U Karatepeu (Turska) pronađeno je svetište iz —4000. god 
sa dva crno obojena kvadratična oltara. U dolini Eufrata i 
Tigrisa, osobito oko rubova Perzijskog zaljeva, nastala je obe- 
idska kultura, nazvana po sumerskom nalazištu fosilnog materi- 
jala kod Tell el Obeida. Ti su Protusumerci osnovali prvobitno 
naselje Eridu, u kojem su utemeljili malen hram, što su ga poko- 
ljenja proširivala, da od njega nastane veliki Enkijev hram u 
prvom kraljevskom gradu Sumerana. Širenje obeidske kulture 
do —4000. godine znači kraj neolitika u tom području. 

U ranom neolitiku pojedinačni grobovi nalaze se među kuća- 
ma ili izvan sela na malim grobljima. Tako je bilo za vrijeme 
egipatskih kultura Tasa (kad su upotrebljavani slamnati lijesovi), 
Badari (kad su preferirani kožnati mrtvački pokrovi) i Amrah, te 
u Mezopotamiji za vrijeme kulture Samarra i Halaf. Grobovi 
kulture Yangshao u Kini pokazuju blago savinut kostur okružen 
vijencem ćupova. Najraniji naseljenici kulture Windmill Hill 
(Britanija) kopali su grobove među nasipima uzdignutih putova 
svojih logora. 

Tasanska kultura u gornjem Egiptu najstarija je do sada 
poznata neolitska kultura. Od nje se može pratiti razvoj kul- 
ture u neprekinutom nizu do početka dinastičkog razdoblja. 
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Kultura Faiy6im cvala je oko <-4450 godine, otprilike istodobno 
s kulturama Halaf u Siriji i Karatepe u maloazijskoj Turskoj. 
To nalazište, kao i u Merimdi (gdje su mrtve pokapali među 
kolibama, okrenute u čućećem položaju prema izlasku sunca) 
i El Omari kraj Helwana (gdje su mrtvaci položeni prema za- 
padu) posjeduje uz tehnički savršeno oruđe, oružje i keramiku. 
Za tih kultura Donjeg Egipta, u Gornjem su Egiptu tri kulture 
zamjenivale jedna drugu (fino obrađeno kremeno oruđe i crveno 
polirana keramika sa širokim crnim rubom): Tasa, Badari i 
Amrah, od kojih se posljednja može staviti uz gotovo istodobnu 
obeidsku kulturu u Sumeru i znači završetak neolitskog raz- 
doblja u Egiptu. 

Najraniji kultovi sredozemnog neolita odvijali su se na Kreti 
i Siciliji Krećani su obožavali božicu Majku; u svom usponu 
ta će kultura postati jedna od najskladnijih što ju je čovječanstvo 
ikada stvorilo. Nosioci kulture Stentinello na Siciliji po svoj su 
prilici kolonisti s Malte, gdje su stvorili veličanstvene hramove 
s jedinstvenim oblicima megalitske kulture i izvanredne kipove 
kulta božice Majke, karakterističnog za rane poljodjelske narode. 
Čini se, taj je kult započeo u III tisučljeću na Cikladima, egej- 
skim otocima, gdje mramorni idoli (na Amorgosu visoki više od 
1,5 m) predstavljaju veliku božicu, majku svega postojećega, 
rast i plodnost. Poza sugerira svečanu ceremoniju, lik odaje 
aristokratske manire, gotovo aroganciju unatoč jednostavnoga 
i apstraktnog prikaza. Neolitski su ljudi držali predmete kulta 
u kućama i nisu gradili hramove za javne kultove, pa su mal- 
teški seljaci izuzetak, a njihovi hramovi i grobnice na Malti po- 
kazuju što su mogle stvoriti neolitske društvene zajednice, po- 
buđene religioznom idejom. Najljepši primjeri Hagiar_ Kim, 
Mnaidra i Hal Tarxien (prema najnovijim istraživanjima pomoću 
radioaktivnog ugljika 14 to su najstarije postojeće građevine, 
<—4000 do 3100, dakle prije egipatskih piramida) imaju u tlo- 
crtu nepravilne kružne komore simetrično povezane u longitudi- 
nalnu os. Zidovi su izrađeni od golemih kamenih ploča koje su 
postavljene izmjenično plošno i bočno, a bočne strše preko plo- 
šno postavljenih. Svetišta su kasnije pregrađivana (posljednji 
put po svoj prilici u —II tisućljeću), ukrašavana spiralnim oma- 
mentom, točkastim tesanjem i plitkim reljefnim prikazom po- 
vorke ljudi i životinja. 

Bez sumnje su po podrijetlu srodne megalitskim spomeni- 
cima zemalja oko zapadnog Mediterana i atlantske obale. Mega- 
litska arhitektura nalazi se posvuda, od istočnog Mediterana 
do Orkneyskih i Shetlandskih otoka i do Skandinavije; očito 
su je širili obalom moreplovci. To je u prvom redu pogrebna 
arhitektura (kasniji su oblici hramovi na Malti, svetišta u Bre- 
tanji i Britaniji), i ona pokazuje na naprednije ideje o smrti 
i ponovnom rađanju, te na obrede duhovima predaka. Polu- 
kružna vanjska dvorišta, katkad potpun krug pred ulazom u 
grobnice, služila su održavanju obrednih plesova. Povezane uz 
poštivanje božice plodnosti (njeni su likovi i simboli prikazani 
u mnogim područjima), u zemlji izgrađene ili u pećine usječene 
grobne komore izražavale su povratak mrtvih Majci da bi ih 
ponovno rodila. Tholosi s Ciklada i Krete u obliku košnice 
najtipičniji su predstavnici te tradicije, a slične grobnice na- 
laze se na Siciliji (kružne komore s uskim prilazom, često po- 
krivene zemljanim humkom). Građene su po južnoj Španjolskoj 
i Portugalu, Danskoj, Švedskoj, Škotskoj, u Bretanji, Welsu, 
Irskoj (New Grange). Nema veličanstvenijih velikih grobova s 
prolazom kao što su u središnjoj Irskoj i na zabačenim Orkney- 
skim otocima (Maeshowe). Drugi istaknut primjer je dugačak 
uzak grob s paralelnom galerijom u jugozapadnoj Italiji, na 
otocima Mediterana, uzduž Pireneja i uz obalu Atlantskog oce- 
ana. 

Prvi napori konstruktivnog umijeća u velikom mjerilu imaju 
megalitske karakteristike (grčki ućyac megas velik i A190c lithos 
kamen). Najjednostavniji oblik te arhitekture je menhir (kelt- 
ski men kamen, hir dugačak). Monumentalni portali od po 
tri kamena, srodni portalima malteških hramova, nalaze se 
kod Salisburyja (Stonehenge) u južnoj Engleskoj. Dolmen (kelt- 
ski dol stol, men kamen) sastoji se od dva vertikalna kamena 
bloka ili od više njih. Neki su od njih bili žrtvenici, a neki su 
ostaci grobova, s kojih je nestao zemni pokrov, što je tvorio 
tumul umjetni konični brežuljak, visok i do 60 m, u koji je dol- 
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Sl 1. Svetište u Hal Tarxienu (brončano doba. <- 4000 


<-3100). a Uocrt, b velika prostorija, e srednja prostorija, d ukrašeni kamen u prolazu iz srednje 


u malu prostoriju 


men bio učvršćen. U Rusiji su pronađeni kurgani (skitski gro- 
bovi pod tumulom). U brončano i željezno doba česti su grobovi 
od kamenih ploča u obliku sanduka, smješteni ispod tumula. 
Tumuli s jednim ili više grobova česti su u srednjoj Evropi i 
Maloj Aziji. Tako su pokapani i Iliri, od kojih potječu velike 
nekropole (Mallstat, Jezerine, Ripač, Glasinac, Nin). 


STARI VIJEK 


Mezopotamija. U početku je hram jednostavna pravokutna 
prostorija sa žrtvenikom (Tell Asmara), a kasnije je pred celom 
predvorje, a u pozadini cele ispred plitke niše nalazi se kultni lik. 
Hram se nalazio u prostranom dvorištu, okružen nizom prosto- 
rija za svećenike i kultne predmete (Ešnuni oko <— 2000, Ašur oko 
1100, Khorsabad u VIII st. i Babilon u VI st.). Često se 
kultni objekt gradi i na terasi pristupnoj stepeništem (Tell el 
Obeid oko 2500). Tipična mezopotamska sakralna arhitektura 
jesu zigurati (nebeska brda), stepeničasti objekti kvadratičnog ili 
pravokutnog tlocrta, na čijoj se najvišoj terasi nalazila kapela. 
Zigurati sumerskog podrijetla po svoj prilici simboliziraju sveto 
brdo, mjesto kulta u najstarija vremena. Zigurat je postojao u 
svakom većem gradu, a Etemenanki u Babilonu vjerojatno je 
biblijski babilonski toranj. Tragovi zigurata nađeni su u Uruku 
(prva polovica III tisućljeća), najbolje je sačuvan u Uru (oko 
<— 2000), a u Khorsabadu pojavljuje se još u VIII stoljeću. 

Perzija. Iz neolita u Perziji postoje velike nekropole (Susa), s 
keramikom živih boja i ženskim figuricama, najstarijim prikazi- 
ma božice Majke (Velike Majke). Za luristansku kulturu (—1300 
do — 1000; naziva prema pokrajini Luristan) karakteristične su fi- 
gure fantastičnih zvijeri. Za Staroperzijskog Carstva (559 do 
—330) kult vatre (uz pojavu prodora zemnog plina) nije zahtije- 
vao monumentalne hramove već reljefno ukrašene žrtvenike na 
otvorenom. Hramovi u Pasargadi, Perzepolisu i Naksh-i-Ru- 
stamu jednostavnih su oblika za rituale svjetla i tame. 

Jeruzalem. Salomonov hram počeli su graditi 968. fenički 
majstori. Razorili su ga Babilonci 587, a obnovio ga je Zoro- 
babel <-538. godine. Hram se sastojao od predvorja, svetišta i 
svetinje nad svetinjama sa zavjetnim končegom. U pozadini i uz 
duže stranice hrama nalazile su se dvokatne prigradnje, a pred 
ulazom dva mjedena stupa. Pred ulazom, unutrašnje dvorište slu- 
žilo je svećenstvu i bilo je okruženo zidinama s trima vratima. Na 


njega se nadovezivalo žensko i vanjsko dvorište. Čitava je shema 
bila tvrđavnog karaktera. Od 20. do 64. godine gradi se novi 
Herodov hram, ali je i taj 6 godina kasnije ležao u ruševinama 
(povorku s opljačkanim obrednim predmetima iz jeruzalemskog 
hrama prikazuje reljef Titova slavoluka u Rimu). Golemo 
vanjsko dvorište zatvarali su trijemovi (Salomonov i kraljevski), 
s vratima prema gradu. Unutar vanjskog dvorišta nalazio se, 
posebno ograđen, posvećen objekt, u kojem se uglavnom 
ponavljao arhitektonski raspored Zorobabelova hrama. Defi- 
nitivno je hram porušio rimski car Hadrijan, gradeći na 
njegovu mjestu rimski hram (136. godine), a dva stoljeća 
kasnije Helena, majka Konstantina I Velikog, ruši poganski 
hram, te je do kalifa Omara I (638. godine) mjesto zapuš- 
teno; zatim se gradi kao islamska bogomolja i dobiva 691. 
godine kupolu. Za križarske okupacije (1099—-1187) na kupolu je 
postavljen križ; kasnije arapski sultan Saladin otklanja tragove 
kršćanstva. Kad su Britanci mandatom zadobili Palestinu otpo- 
čeli su rekonstrukcijom, ali ih je omeo drugi svjetski rat. Današ- 
nja Crkva na pećini u Jeruzalemu, čini se, ima nesigurnu bu- 
dućnost. 

Egipat. Nakon početnih oblika grobne komore u zemlji i 
podizanje mastaba, razvija se tipična egipatska kultna građe- 
vina, piramida Starog Carstva, koja uravnoteženim oblikom 
i masivnom i čvrstom konstrukcijom utjelovljuje vječni poredak. 


SL 2. Ostaci zigurata u Uru 
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UZ statičan ortogonalni sustav egipatski kultni spomenici očituju 
i aksijalnost, što je naročito uočljivo na velikim hramovima No- 
vog Carstva. Ortogonalnost i aksijalnost imaju istu svrhu: stva- 
ranje ambijenta vječitog zakona. Kasniji je razvoj označio su- 
stavniju obradu istih osnovnih ideja, a ključ je za njihovo razu- 
mijevanje jednostavna i pravilna geografska struktura zemlje. S 
obje strane duge nilske doline Egipat je izdužena oaza suhe i sta- 
bilne klime, što s redovitim poplavama Nila manifestira vječit pri- 
rodni poredak. Velike piramide tako su postavljene da formi- 
raju niz umjetnih planina paralelno s Nilom. Od njih vode na- 
sipi, okomito na rijeku, do dolinskog hrama za obožavanje 
i žrtvovanje u čast mrtvoga, koji se tu prihvaća i mumificira. 
U Tebama hramovi oblikuju sličan niz uzduž planina. Tu nema 
piramida, već su grobnice usječene u planine. Planiranje i arhitek- 
tura su, dakle, iskorišteni da upotpune i naglase prirodnu struk- 
turu zemlje. U dispoziciji golemoga uzdužnog prostora nilske 
doline i njene kultne arhitekture simboliziran je vječni red i 
produljenje života nakon smrti. Grobnice i posmrtni hramovi 
vječne su kuće. Tlocrt hrama sastoji se od tri dijela: otvorenog 
kolonadnog dvorišta, hipostilne dvorane i svetišta uzduž verti- 
kalne osi. Prodirući u građevinu, prostori se postupno smanjuju, 
pod se diže, a strop spušta. U dnu se nalazi svetište kao zatvo- 
rena cela na kraju osovine, koja nestaje u lažnim simboličkim 
vratima, isklesanim u zapadnom zidu. To je prikaz životnog 
puta, kojemu kraj nije monumentalan prostor, već vječni povra- 
tak u početak. 


Južno od Kaira postoje impresivni ostaci nekropole Saqgare 
(kod Memfisa) faraona Djosera (Zosera), posmrtni kompleks III 
dinastije (2686 do 2613), kojeg je gradio prvi poznati graditelj 
Imhotep. Pravokutna stepenasta piramida visoka je više od 60 m, 
na sjevernoj strani je Djoserov posmrtni hram i prostorija serdab 
s njegovom statuom. No u snažnim' piramidskim građevinama 
IV dinastije (2613 do <-2494) naglo je prekinuta megalitska 
ideja, te se zapaža potpun prijelaz ortogonalne prostorne kon- 
strukcije u tehniku rezanog i poliranog kamena. U piramidama 
Gizeha vertikalni i horizontalni smjerovi su ujedinjeni, a nagla- 
šena je potpuno razvijena tema Keopsa, Kefrena i Mikerinosa. 
Keopsova piramida najveća je kamena masa šta ju je ikada po- 
digao čovjek. Imala je osnovicu 230 x 230 m i visinu od 146,6 m. 
Danas je nešto manja, jer je nestala vanjska visoko polirana oblo- 
ga, koja je reflektirala Sunčeve zrake. Kefrenova piramida ima 
osnovicu 215 x 215m, a visoka je 143,5m. Na njenu vrhu sa- 
čuvan je fragment obloge; pruža živi dojam originalne snage 
piramide. Mikerinosova piramida znatno je manja. Kompleks 
Gizeha karakterizira težnja za čistom i jednostavnom formom. 
To je kulminacija masivne gradnje. 

Tisuću godina prošlo je između gradnje Gizeha i posmrtnog 
hrama faraonke Hatšepsut (1494 do —1472) iz XVIII dinastije 
u Deir El Bahri. Sustav stupa i grede nadomjestio je megalitsku 
masu. 


Važan međurazvojni stupanj jest posmrtni hram Mentuho- 
tepa I (+-2133 do 1952) iz XI dinastije, te paviljon za procesije 


Hini + 


SIL. 3. Hram faraonke Hatšepsut (1480) 
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Sezostrisa I (-1971 do <-1930) iz XII dinastije u Karnaku. U 
posmrtnom Mentuhotepovu hramu piramida je postavljena po- 
put značke unutar hipostilne dvorane, te se uzdiže iznad nje, a 
jednaka je i tema paviljona Sezostrisa 1. Ta piramida posve 
nestaje u Hatšepsutinu hramu, gdje se pojavljuju serije terasa 
na površini golemih zapadnih planina. Uska suradnja vladarice 
i voditelja njenih gradnji Senmuta ostvarila je bitan napredak 
u razvoju kultne arhitekture kao sustav simbola. Ortogonalni 
sustav nije više ucrtan na površini megalitske mase ili iskopan 
unutar nje, već je realiziran kao otvoreno ponavljanje sustava 
stup-greda. Posmrtni Hatšepsutin hram nastavlja se na glavnu 
os velikog Amonova hrama u Kamaku s druge strane Nila, pa 
je ujedinjen s temom longitudinalnog tla u novoj izražajnoj sin- 
tezi. 

Razvoj hrama nastavljen je u kasnijim fazama XVIII di- 
nastije, s velikim objektima Ramsesida XIX i XX dinastije. Naj- 
bolje je sačuvan hram Ramsesa III (+-1192 do — 1160) u Medinet 
Habuu u Tebama. Nema doduše klasične čvrstoće i preciznosti 
djela XVIII dinastije, ali je to posljednja velika barokna sinteza. 
Veliki hramovi Novog Carstva označili su kraj razvoja, a tlocrt 
im je postao formula, koja se ponavlja do pada egipatske kulture. 


SL 4. Hram Ramzesa II, Abu Simbel (1301 — 1235) 


U čitavoj je egipatskoj povijesti temeljna snaga sunce. Bog 
sunca Ra ili Aton imao je glavno svetište u Heliopolisu (Sun- 
čevu gradu). Ra je kasnije apsorbiran u bogove stvaranja Atum 
i Amon. Djeca sunca su zrak (Shu), vlaga (Tefnut), nebo (Nut) i 
zemlja (Geb). Zemlja je proizvela bogove plodnosti i uskrsnuća 
(Ozirisa), suše i razaranja (Seta), majčinstva (Izidu) i sestrinstva 
(Nepthys), no još je čitav niz bogova upotpunjavao egipatski 
panteon. Egipćani su bili skloni mitskom redu zbog geografije 
i sezonskog ritma, jer je zemlja bila ovisna o nilskom plav- 
ljenju, što je zahtijevalo stalan zajednički napor i disciplinu 
stanovništva. S toga se može prije govoriti o ambijentalnom 
despotizmu nego o socijalnoj hijerarhiji. U drevnom su Egiptu 
čovjek i priroda jedno, faraon je simbol apsolutnoga i stalnog 
karaktera totaliteta čovjek-priroda, a ne osobni tiranin. Glavni 
je zadatak egipatske kulture zaštita toga totaliteta protiv pro- 
mjena. Promjena je funkcija vremena, pa odatle i potreba inter- 
pretacije vremena kao vječnog ritma unutar statičkog poretka. 
Taj je ritam vidljiv u ortogonalnom prostornom produljivanju 
koji vodi u svijet poslije smrti, gdje se život ponovno rađa u 
Ozirisu. Egipćanin je vječno na svom putu, koji simboliziraju 
veliki kultni spomenici. 
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Egej i Kreta. Kibela, osobito poštovana u Liđana, poisto- 
vjećena je s božicom Majkom, Prirodom, kojoj su Grci ka- 
snije dali ime Rea, a to je po svoj prilici njeno kretsko ime 
(to je tračka K otija, egipatska Izida, pa Geja, Demetra, Afrodita, 
Uranija, Artemida). Njen je kult bio proširen po čitavom sta- 
rom svijetu. U srodstvu je s muškim božanstvom, koje su Grci 
kasnije shvatili kao Zeusa, sina Rejina. Božica i bog simbolično 
su povezani u dvostrukoj sjekiri. Taj se kult održavao u Maloj 
Aziji u stanovnika Karije. Karijsko je ime za ta božanstva 
Labrysi (možda odatle potječe termin labirint i objašnjava po- 
drijetlo grčke legende o kretskom kralju Minosu). Kao krunište 
kretskih palača nalaze se simboli dvostruke sjekire, pa je tako 
palača u Knososu mogla biti prozvana labirintom, a splet za- 
mršenog tlocrta stvorio je pojam labirinta kao neizlaznih ho- 
dnika. Kreta nema hramova. Religija Majke-Prirode u znaku je 
obožavanja božice Majke. Božanstvu se zaklinjalo u pećinama, a 
u palačama tek u skromnim kultnim prostorijama, gdje freske 
prikazuju ritual ženskog skupa. U Lidiji, Likiji i drugim po- 
dručjima Male Azije sačuvale su se izdubljene grobnice u pe- 
ćini, katkada s monumentalnim pročeljima u obliku hrama 
(Darija I u Naksh-i-Rustamu). Za egejski kulturni krug naročito 
su karakteristične grobnice kružnog tlocrta s kupolom (tolos), 


SI. 5. Atrejeva riznica u Mikeni («-1300—<-1250) 


od kojih je najpoznatija Atrejeva riznica u Mikeni (potkraj —II 
tisućljeća) s kupolom, formiranom od kamenih redova. U hele- 
nističko vrijeme u Maloj su se Aziji razvile grobnice u obliku 
edikule na kvadratnom podnožju. Takav je spomenik Nerejida 
u Ksantosu (krajem <V stoljeća). Karijska kraljica Artemizija 
351. godine dovršila je monumentalnu grobnicu svog supruga 
Mauzola mauzolej u Halikarnasu, koja se ubrajala u sedam svjet- 
skih čuda, gdje je staroazijska forma tumula ujedinjena s ele- 
mentima grčkoga stupovnog reda. 

Grčka. Grčka sakralna arhitektura posjeduje osmišljenu pro- 
stornu funkciju prema okolišnom pejzažu. Interpretirajući karak- 
teristike odnosa čovjeka i njegove okoline, te vojstva prirodnog 
poretka, Grci su ih personificirali u bogove, pa je svako 
mjesto sa svojim individualnim značajkama postalo manifesta- 
cija određenog božanstva. Tako su mjesta s dominantnom i 
dramatskom prirodom posvećena ktoničkim božanstvima, De- 
metri i Heri, a mjesta gdje ljudski intelekt disciplinira opore 
ktoničke snage posvećena su Apolonu. Postoje mjesta harmo- 
ničnih cjelina posvećenih Zeusu, a mjesta, gdje se ljudi skupljaju 
da formiraju zajednicu (polis) posvećena su Ateni. Prije gradnje 
hramova postavljani su oltari na otvorenom, na mjestima s kojih 
se mogao obuhvatiti pogledom čitav sveti krajolik. Termin topo- 
logija može se u punom smislu primijeniti na grčka svetišta. 
Određena su prema karakteristikama mjesta (topos), pa ne do- 
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puštaju geometrijsko grupiranje građevina prema apstraktnom 
poretku. Temenos (sveto tlo) prostor je unutar širega harmo- 
ničnoga prirodnog prostora. Pobližim istraživanjem grčki hra- 
movi pokazuju važne razlike u obliku i izrazu. Jedini zajednički 
oblik je uzdužna cela (stan božanstva). Zajedničko im je također 
da se pojavljuju kao jasno definirano plastično tijelo. To nisu 
jednostavne mase, već naglašene strukture, kojima je glavna 
karakteristika vanjska kolonada ili pteron (prema tome su na- 
zivi peripter, dipter, polipter i sl.) Opća je organizacija hrama 
ortogonalna i tlocrt aksijalan, ali os nije naglašena, a stereo- 
metrijska mreža ne posjeduje apstraktnu kristalnu kvalitetu, 
kao što je to u Egiptu. Hram liči kipu s licem prema jednoj 
strani, pa je tako u aktivnom odnosu s prirodom. Stupovi 
dorskog reda počivaju snažno na tlu bez baze, a užljebine na 
njima kao da utjelovljuju mušku snagu mišića. Trokutni zabat 
(timpan) sinteza je horizontalnoga i vertikalnog smjera i naglašen 
oblik sakralne građevine. Jonski red razvio se u golemim hramo- 
vima Male Azije, koji ponešto gube plastičnu snagu dorskog 
stila. Pojavljuju se kao šume stupovlja, a hramovi su pretežno 
posvećeni Artemidi (Dijani). Nasuprot muskuloznoj snazi dor- 
skog stila, jonski red utjelovljuje žensku gracioznost i ljepotu. 
Među ostacima Posejdonije (kasnije rimskog Paestuma), grčke 
kolonije na južnom dijelu zaljeva Salerna u Italiji, postoje tri 
dobro sačuvana dorska hrama. Prvi od dvaju Herinih hramova 
(poznat kao bazilika) izgrađen je oko 550. godine. Vanjski su 
mu stupovi niski prema širini i duljini građevine, a njihov broj 
(9 i 18 stupova) stvara više atmosferu guste šume nego pla- 
stičnog tijela. Drugi Herin hram (prije poznat kao Posejdonov 
hram) iz 450. godine ima manje stupova (6 i 14 stupova), prem- 
da je građevina veća. Proporcije izražavaju želju za integracijom i 
jedinstvom. Hram Atene (oko 510) ilustrira treću varijantu dor- 
ske teme. Čak pokazuje i spajanje karakteristika: jonski stupovi 
prostila u pročelju cele prvi je poznati primjer spajanja dvaju 
osnovnih redova. 


U Delfima je u početku bilo važno svetište Geje, prve boginje 
zemlje i plodnosti. Obožavana je u jaruzi, u čijoj je dubini 
živjelo njeno dijete, zmija Piton. Iz jaruge je kuljalo proročko 
isparivanje, a na rubu je sjedila svećenica Pitija i u transu 
izricala proročanstva. Sveto je mjesto locirano u sjenovitoj 


SI. 6. Dorski hramovi u Posejdoniji (rimskom Paestumu) u Italiji: Posejdonov 
hram (lijevo) i bazilika (desno) 
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pukotini južnog obronka Parnasa, okruženo prijetećim klisu- 
rama. Pećine reflektiraju i intenziviraju Sunčev sjaj, tamo se 
izlijeva izvor i trese tlo. U toj se veličanstvenoj prirodi razvio 
Apolonov hram, kojemu su današnji ostaci iz —-350. godine, gdje 
je veću VIII stoljeću postojao drveni hram. Otada su Delfi 
najpoznatije Apolonovo proročište i svetište. 

Atenska akropola strmo raste iz atičke doline, pa formira 
istaknuto središte širokog prostora, povezanog planinama i oto- 
cima. Brežuljak je transformiran u golemu platformu velikih 
građevina Atene: Mnesiklove nedovršene Propileje (—437. do 
<-431), hram Atene Nike na bastionu desno od Propileja, na iz- 
lasku iz Propileja stajala je 7 m visoka Fidijina Atena Promahos 
(prvakinja), lijevo Erehtejon (+-420. do —406), desno Partenon 


Si. 7. Atenska akropola. / propileje, 2 hram Atene Nike, 3 statua 
Atene Promahos, 4 Erehtejon, 5 Partenon 


(izgradio 447. do 438. Iktin). Grčki je pluralizam oslobodio 
čovjeka iz okvira sveobuhvatnog sustava. Os se nikad ne primje- 
njuje da stvori građevini dominaciju, niti da prezentira neki opći 
superiorni red. Izbor individualnih prostornih organizacija nije 
nikada slučajan, već se odvija unutar granica zajedničkog je- 
zika građevnog tipa i tipa artikulacije. 

Grobna arhitektura u Grčkoj nije naročito razvijena. Groblja 
su locirana uz glavne ceste izvan gradskih zidina (Dipilon u 
Ateni). Ukrašeni su stelom (ploča s likom pokojnika, mitološkim 
prizorom i natpisom — epitafom) ili statuom (heronejski lav). 
Grci su često podizali i kenotaf, grobni spomenik pokojniku 
čije kosti nisu nađene ili koji je poginuo daleko od domovine. 


SL. 8. Etruščanski hipogej u Cerveteriju (III st.) 
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Etrurija. Pronađeni su sarkofazi s likovima pokojnika (tipični 
su parovi), hipogeji (podzemne grobnice) kružno« tlocrta s kupo- 
lom i hipogeji kvadratičnog tlocrta s ravnim stropom poduprtim 
stupovima, te grobnice formirane od više podzemnih komora. 
Dekorirani su zidnim slikama životnih prizora i obogaćeni doku- 
mentima etruščanske materijalne kulture (Cerveteri, Tarquinia, 
Chiusi i dr.). Hram su gradili na povišenoj terasi, na koju se 
uspinjalo frontalnim stubištem. Ima duboko predvorje sa strmim 
zabatom, što ga nose široko razmaknuti stupovi. Iza predvorja 
je trodjelna cela, u skladu s kultom koji je srodna božan- 
stva povezivao u trijadu. 

Rim. Rimski je hram drugačije koncepcije nego grčki. Hram 
Jupitera Kapitolijskoga frontalno je naglašen, s relativno vitkim 
stupovima, gdje se središnji interkolumnij širi da naglasi uz- 
dužnu 08, a ta se uvodi i stepeništem pročeljnoga veličanstvenog 
podija. Posvećena kapitolijskom trojstvu, cela ima proširene zi- 
dove, koji uključuju i bočni niz stupova, dakle čitavu širinu 
podija. Rimski je hram asimilirao elemente grčkog hrama, ali 
sve više naglašava njihovu upotrebu na nov način. Čest je 
pseudoperipter (Augustov hram u Puli, Maison carrće u Nime- 
su, Hadrijanov mauzolej u Rimu). Premda su preuzeli grčke 
redove, Rimljanima nije primarna težnja umnožavanje idealnog 
prototipa. Umjesto da slijedi ideal savršenosti, Rimljanin živi 
u skladu s božanskim planom, tj. aktivno sudjeluje u historijskim 
zbivanjima. Shvaćanje historije kao osnovne dimenzije ljudskog 
postojanja uključuje i novu interpretaciju bogova. Rimski bogovi 
nisu ni apstrakcija doživljavanja prirodnih sila niti antropomor- 
fnog karaktera, nego agens historijskog procesa. Karakterističan 
je Janus, koji se ne pojavljuje ni u jednoj drugoj mitologiji, 
bog svih početaka, svih prolaza i javnih kapija, kroz koje 
vode ceste. Sa svoja dva lica može simultano promatrati vanj- 
štinu i unutrašnjost. Simbolizira želju osvajanja svijeta, pola- 
zeći od osmišljenog središta, Rima. Tipičan je i Mars, bog rata. 


SI. 9. Hram Fortune Primigenije, Praeneste (danas Palestrina), 
—80 (rekonstrukcija) 


Najvažniji je Jupiter, zaštitnik grada i države. Sva su božansiva 
više snaga nego ličnost. Ne pripadaju osobitom lokalitetu, nisu 
ni dio originalne mitologije. Za carskog razdoblja car preuzima 
funkciju boga. Božanski je autoritet u njegovoj ličnosti, njegova 
su djela manifestacija božanske ideje, pa mu se grade i hramovi. 
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Praeneste kraj Rima (sada Palestrina) jedno je od najvažnijih 
svetišta rimske antike, posvećeno Fortuni Primigeniji (iz doba 
republike, oko 80. godine, ali je kult Fortune na tom mjestu 
još stariji. Kružni hram na strmim padinama potiče iz 
-III st, a nad njim je kip Fortune s Jupiterom i Junonom 
u njenom krilu. Starom je hramu dodan polukružni portik s 
veličanstvenim pogledom u dolinu i udaljeno more. Pristup 
je svetištu sa dvije strane do neke vrste simetričnih propileja 
sa stupovnim porticima i fontanama, gdje počinje pristupna 
rampa koja teče pod pravim kutom prema glavnoj osovini, 
nalazi se među stijenama i omogućuje kontakt s pejzažom 
tek kad posjetilac stigne u središte. Pogled u dolinu mani- 
festira značenje i snagu glavne osi. Kontinuitet je osnovno 
formalno svojstvo svetišta u Palestrini, koje nije komponirano 
od individualnih plastičnih tijela, kao npr. Delfi, već se sastoji 
od terasa, kolonada, rampi, stepeništa, što se sve ujedinjuje u 
integralnu cjelinu. Svaki element postaje ovisni dio dinamičke 
cjeline, sve raste do konačnog cilja, Fortunina hrama, koji 
postaje središte čitavog pejsaža. Dok svetište u Palestrini očituje 
aktivan vanjski prostor, Panteon u Rimu je karakterističan 


SIL. 10. Panteon u Rimu (slika P. Panninija 1750) 


rimski izraz interijera. Podigao ga Hadrijan (118—128), a 
posvećen je svim bogovima, što opet pokazuje opći princip, 
a ne individualnu snagu. Hram se sastoji od dva glavna 
elementa, kupolaste rotunde i stupovnog portika. U prostor 
je upisana kugla promjera od 43,20 m, ali kasetiranje potkupolnog 
plašta nema odnosa sa središtem te kugle, već sa središtem 
poda i s gledaocem koji tu stoji. Tako je definirana vertikalna 
0s, što slobodno raste prema nebu kroz otvor u zenitu, pa 
Panteon ujedinjuje nebesku kupolu i uzdužnu os u smišljenu 
cjelinu. 

Elemente grobne arhitekture Rimljani su preuzeli od pod- 
jarmljenih naroda. Imaju različite oblike nadgrobnih spomenika, 
nastalih pod grčkim utjecajem (stele), etrurskim (hipogeji, npr. 
grob Scipiona iz HI stoljeća na Via Appiji), egipatskim 
(grobnica Kaja Cestija iz I stoljeća) i azijskim (mauzoleji 
kružnog ili kvadratičnog tlocrta, npr. grob Cecilije Metele, 
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grandiozan Augustov, Hadrijanov (danas Anđeoska tvrđava) u 
Rimu i Dioklecijanov mauzolej u Splitu itd.). Česti su sarkofazi 
i grobni spomenici u obliku edikule ili hramića, a postoje i 
zajednički obiteljski ili kolegijski grobovi, podzemni i nadzemni, 
u koje su se polagale urne s pepelom (kolumbariji). 


SREDNJI VIJEK 


Rano kršćanstvo. Od kraja II stoljeća pokojnici se pokapaju 
u katakombama (Rim, Napulj, Siracusa, Carigrad i drugdje), 
u sarkofazima rimskog oblika i u zidnim nišama, koje su 
zatvorene pločama sa simboličnim likovima i natpisima. Rano- 
kršćanska bazilika i središnji sakralni objekti (krstionica, me- 
morija i martirij) preuzeli su uzdužni i središnji tlocrt iz rimske 
arhitekture (civilna bazilika, mauzoleji i herooni, kaldarij rimskih 
terma), ali su zamišljeni kao unutrašnji svijet. Vanjština je 
neutralna opna kontinuiranih zidova, a unutrašnji zidovi gube 
svoj materijalni karakter u novom tretmanu površine (sjajna 
opna mozaika) i rasvjete (donje su zone u tami, a gomji zid 
kao da emanira božansko svjetlo). Antropomorfni elementi 
(stupovi) još su prisutni, ali su izgubili težinu i plastičnu snagu. 
Kršćanski prostor ne proizlazi iz konkretnog ljudskog ambijenta, 
već simbolizira proces spasenja u hodu bazilikom s progresijom 
prema fokusu— oltaru. Fokus kršćanskog svijeta nije neko pri- 
rodno ili od čovjeka načinjeno mjesto. To je apstraktna točka, 
gdje se otkriva smisao života. Ideja sudjelovanja u kršćanskoj 
liturgiji pruža tom fokusu novu snagu zajedništva ljudi. Sljed- 
benici kršćanstva znaju da se taj fokus ne može postići odmah, 
da je put dugačak, pa je to arhitektonski konkretizirano 
uzdužnom osi i hodnim ritmom stupova što vode oltaru, 
simbolu združenja s Kristom. Tlocrt mnogih ranih crkava 
težio je kombinaciji uzdužnoga i središnjeg prostora, od kojih 
je prvi dominirao na Zapadu, a drugi na Istoku. Zapadna 
ranokršćanska arhitektura uzima kao glavni oblik baziliku, 
shvaća je kao unutrašnji prostor i zapušta oblikovanje tijela. 
Istočna arhitektura po tradiciji (Mezopotamija) cijeni oblikovanje 
masa, pa prihvaća za glavnog nosioca izraza središnji tip, 
sažetiji i jasnije odrediv kao masa. Dekret tolerancije kršćanstva 
(Milanski edikt 313. god.) dao je prvu ranokršćansku baziliku 
sv. Ivana Lateranskoga, kojoj je originalni plan poznat (prema 
freski u crkvi S. Martino ai Monti u Rimu) unatoč kasnijim 
pregradnjama. Stara bazilika sv. Petra (324. god.) postala je 
najutjecajnija crkva izvan Svete Zemlje, u kojoj je Konstantin 
I Veliki izgradio baziliku Raspeća i Uskrsnuća u Jeruzalemu, 
a njegova majka Helena baziliku Kristova rođenja u Betlehemu. 
Stara crkva sv. Petra srušena je za renesanse i može se vidjeti 
na crtežu T. Alfaranose s početka XVI st. Glavni joj je korpus 
bio separiran od apside visokim prostorom okomito na glavnu 
os crkve (iranseptom). No, tek manji dio ranokršćanskih bazi- 
lika posjeduje transept, a postojale su i mnoge varijante oblika, 
naročito uz istočni završetak (kancel), već prema temelju, terenu 
i specijalnim funkcijama. Nakon prvih Konstantinovih gradnja 
u Rimu, bazilike se grade u Trieru, Jeruzalemu, Konstantino- 
polu, kršćanskoj Evroaziji i Africi. Sta Maria Maggiore naj- 


SL 11. Bazilika Sta Sabina u Rimu 
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bolje je sačuvana ranokršćanska bazilika Rima, a najoriginalnija 
je Sta Sabina na Aventinu (422. god.), a slijede je S. Paolo 
fuori le mura, S. Sebastiano na Via Appiji, S. Lorenzo in 
Campo Verano, SS. Pietro i Marcellino, ostaci S. Agneze 
fuori le mura i dr. Od središnjih građevina Rima najbolje 
je sačuvan iz Konstantinovih vremena mauzolej njegove kćeri 
Konstance (345. god.). Revolucionarna ideja, da se u središnjoj 
građevini preuzme prostorna dispozicija bazilike, daje mauzoleju 
sv. Konstance osobitu važnost u povijesti kršćanske arhitekture. 
Sjajna središnja mozaična opna kupa se u svjetlu, dok ambulatorij 
ostaje u polutami poput sporednih lađa bazilike. 


SI. 12. Mauzolej sv. Konstance u Rimu (345) 


Bizant. Težnja središnjem obliku naročito se očituje u VI st. 
u Bizantu, gdje se oba prostora, uzdužni i središnji, spajaju. 
Prvi je primjer crkva sv. Sergija i Bakha (započeta prije 527. 
godine), pripojena Justinijanovoj rezidenciji. Za vrijeme pobune 
nazvane Nika (532. god.) stara je bazilika Uzvišene Mudrosti 
izgorjela, pa car Justinijan I i carica Teodora grade baziliku 
Aju Sofiju (532—537). Arhitekt je matematičar Antemije iz Trala, 
a “asistirao mu je Izidor iz Mileta. Spajanje bazilikalnoga i 
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najsvetije mjesto. Antemije je vjerojatno autor i Sv. Apostola 
(536—550), gdje pet kupolastih jedinica formiraju grčki križ. 
Crkva je razorena nakon pada Carigrada (1453) ali se njenom 
kopijom smatra Sv. Marko u Veneciji (830. i 1063) i Ivan Evan- 
đelist u Efezu, što ga je obnovio bizantski car Justinijan I 
(556. god.). Za Justinijanove rekonkviste Mediterana gradi se u 
Ravenni San Vitale (526—547), blizanac carigradskog Sergija i 
Bakha, a na našem terenu Sv. Marija u Puli, Sv. Eufrazije 
u Poreču (oko 550. godine) i monumentalna križna bazilika u 
Saloni (547. god.), te u Srbiji kod Lebana sakralni kompleksi 
Justiniane Prime (Caričin grad). U kasnijoj bizantskoj sakralnoj 
arhitekturi križna se crkva razvila u standardnu crkvu upisanog 
križa u kvadrat, gdje su po uglovima dodane male kupolice, 
a kancel često prate male apside s obje strane. Zbog razaranja 
na bizantskom teritoriju, najljepši se primjeri tog utjecaja nalaze 
na Balkanu (srpske i makedonske zadužbine) i u Rusiji. 


Doba seobe naroda. Od bogatih grobova barbarskih vođa 
ističe se Hilderikov u Tournaiu, langobardski grobovi u Castel 
Trosinu i Noceri Umbri. Postojao je i običaj pokapanja ispod 
riječnog korita, s privremenim odvajanjem riječnog toka, nakon 
čega su uklonjeni svjedoci radova, pa je grobu nestao svaki trag. 
Stari su Slaveni pokapali mrtve pod gomilama (tumulima), u 
ravnim grobovima (grobljima na redove) ili u grobovima od 
kamenih ploča (Bijelo Brdo, Vukovar, Biskupija, Mravinci, Kranj, 
Ptuj, Bled). U sjevernoj Evropi Vikinzi su pokapali mrtve u 
brodove, koji su služili umjesto lijesa (Oseberg). Kultni objekti 
Ostrogota sadrže jake komponente antičke baštine. Langobardi 
u tu baštinu upliću svoje motive, Vizigoti su gradili male 
bazilike različitih tipova, a Franci (u razdoblju Karolinga), uz 
izgradnju sakralnih građevina središnjeg i bazilikalnog tipa, pos- 
tavljaju sheme samostanskih komuna, obično u ovojnici zidina. 
Koncipirano šutnjom, poniznošću i askezom, redovništvo je 
nastalo na Zapadu potkraj IV st. Najveći mu je impuls dao 
Benedikt iz Nursije (oko 480—547), utemeljitelj benediktinskog 
reda. Samostani su bili uredni i mirni otoci unutar društva 
koje se borilo za izlaz iz teške konfuzije. 


Starohrvatske kultne građevine. Došavši u današnju postoj- 
binu, tokom VII i VIII stoljeća, Hrvati žive u kultnom pogledu 
prema starim poganskim običajima. Oko 800. godine dolaze pod 
jaki utjecaj kristijanizacije. Naročito je intenzivno pokrštavanje 
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središnjeg prostora dovodi do rasta zbijene grupe obujma u 
kupolu, ispod koje se širi jedan od najljepših interijera svijeta. 
Sjajne plohe i blistave površine razvijaju se u kromatsku zidnu 
tapiseriju, koja kao da pulzira pod pritiskom unutrašnje prostorne 
ekspanzije. Kultni prizori na mozaicima reducirani su na formule, 
koje jedino na taj način nepismeni vjernik čita. Što je lik u 
višem arhitektonskom okviru, to je svetiji, a apsida je dakako 


SI. 13. Aja Sofija u Carigradu (532—537) 


uz jadransko obalno područje, gdje je od IX do XI stoljeća 
izgrađeno mnogo sakralnih građevina. Na novom tlu nalaze 
se mnogobrojne građevine antičke kulture, pa hrvatski graditelji 
poprimaju i neke uzore, ali primjenjuju konstruktivne (trompe, 
gurte, kontrafori) i oblikovno-prostorne specifičnosti (bazilikalne 
i središnje tlocrtne varijante, položaj zvonika u osi građevine, 
variranje oblika). 
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Na tlu Hrvatske registrirano je postojanje nekoliko stotina 
sakralnih građevina izgrađenih između VIII i početka XII 
stoljeća, ali je samo manji dio ostao očuvan, pa predstavlja 
dragocjeni dokument kultne umjetnosti svoga doba. Među naj- 
važnije očuvane ili manje oštećene građevine starohrvatske 
sakralne arhitekture spadaju: Sv. Križ u Ninu s natpisom 
župana Godežava, krstionica iz Nina s natpisom kneza Višeslava, 
Sv. Nikola pokraj Nina, Sv. Dunat i Sv. Krševan na otoku 
Krku, Sv. Donat i Sv. Lovro u Zadru, Sv. Juraj u Rovanjskoj, 
Sv. Spas na vrelu Cetine, Sv. Barbara u Trogiru, Sv. Trojica i 
Sv. Mikula u Splitu, Sv. Petar u Priku kraj Omiša, Sv. Petar 
i Sv. Luka na Prijekom u Dubrovniku, te Baščanska ploča 
— pregrada iz crkve sv. Lucije u Jurandvoru s glagoljskim 
natpisom. 
su jednobrodne, dvobrodne i trobrodne bazilike, križni objekti 
s jednom, tri, četiri, šest i osam apsida. 

Potkraj starohrvatskog razdoblja (u toku XI stoljeća) po- 
većava se utjecaj romaničkog stila, pa se stabilizira tip bazilike, 
što se očitovalo u gradnji većih bazilika (Biskupija kod Knina, 
Biograd na moru, Kaštelansko-solinsko područje). 

U sakralnim građevinama iz toga razdoblja postojao je mno- 
gobrojni kameni inventar kao što su ciboriji, pregrade i sjedala. 
Takvi predmeti bili su obično prekriti pleternom ornamentikom 
izrađenom u plitkom reljefu (starohrvatski pleter). Na tim se 
ukrasima nalaze uklesana mnoga imena hrvatskih župana, 
knezova i kraljeva. 


SI. 14. Starohrvatska crkvica Sv. Dunat kraj Punta na Krku (IX st.) 


Srednjovjekovne kultne građevine Srbije poklapaju se sa stva- 
ranjem i prosperitetom srpske države. Pripadajući krugu istočnog 
kršćanstva i u bliskom kontaktu s Bizantom, znatno su pod 
bizantskim utjecajem. Druga je važna komponenta utjecaj ro- 
maničkih škola iz Dalmacije, iskustva preromaničkih i ro- 
maničkih arhitekata s Jadranske obale, a ne može se mimoići 
ni arhitektura ranijih razdoblja na području Srbije (npr. kom- 
pleks Caričinog grada iz Justinijanova doba). Crkva sv. Petra 
u Rasu (početak X st.) manja je građevina središnjeg tipa s 
kupolom na trompama. Potkraj XII st., s formiranjem države 
Nemanjića, nastaje na jugozapadnom području Srbije arhitektura 
raške škole. Taj tip, jednobrodni prostor s kupolom, trodijelnim 
svetištem i bočnim pregradama, pokazuju već rane građevine 
iz doba Nemanjića: Sv. Nikola (Kuršumlija, 1100. god.) i 
Đurđevi Stubovi (Ras, 1170). Klasični primjer raške škole je 
Nemanjićeva zadužbina Studenica, s naglašenim utjecajem ro- 
maničke arhitekture u dekoru. Raška škola dalje se razvija 
na primjeru Žiče (1210—1220), zadužbine Stevana Prvovjen- 
čanoga. Najviše se približuju romanici Sopoćani (1250), s 
vanjskim korpusom tipične romaničke bazilike s kupolom i 
zvonikom ispred crkve. Freske Sopoćana naročito se ističu, 
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SI. 15. Crkva manastira Sopoćani (XIII st.) 


među ostalim, veoma kvalitetnim freskama raške škole, osobito 
monumentalnog stila trinaestog stoljeća. 

K osovsko-metohijska škola u XIV stoljeću preuzela je os- 
novni suvremeni tip Bizanta petokupolnu crkvu s upisanim 
križem. Prema tom je tipu izgrađena Bogorodica Ljeviška u 
Prizrenu (1307). Reprezentativna gradnja ove škole jest Milutino- 
va zadužbina Gračanica (1315). Interijer pokazuje utjecaj stare 
renesanse. Krajem XTV stoljeća doživljava srpska kultna arhitek- 
tura posljednji procvat u dolini Velike Morave. Crkve moravske 
škole tlocrtno pokazuju spajanje upisanog križa i trikonhosa, 
što vuče korijen od manastira na Atosu. Osim kupole, crkve 
posjeduju nad narteksom viši ili niži toranj. S izvrsno izvedenom 
teksturom zida i razigranim freskama unutrašnjosti, predstavljaju 
umjetnički rad zrele i pomalo već umorne civilizacije: Ravanica 
(1376), Ljubostinja (1377— 1378), Resava (1407.—1418) i Kalenić 
(1410-—1420). 

Srednjovjekovna _ kultna arhitektura Makedonije oživljuje u 
vrijeme djelovanja sv. Klimenta i Nauma u IX stoljeću i za 
slobodne makedonske države cara Samuila (976-—1018). On je 
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SI. 16. Bazilika sv. Sofije u Ohridu 
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podigao baziliku sv. Ahilija na Maloj Prespi i tvrdi grad nad 
Ohridom. U XI stoljeću gradi se bazilika sv. Sofije u Ohridu 
(neki dijelovi po svoj prilici postoje iz IX i X st.), trobrodna, 
nekoć s kupolom. Crkve na upisani križ pojavljuju se čak prije 
nego u Srbiji (Staro Nagoričane iz druge polovice XI st.). 
Tipična petokupolna građevina jest crkva sv. Pantelejmona u 
Nerezinama (1164) kraj Skoplja, poznata po čuvenim freskama 
(iz vremena dominacije Bizanta na tom terenu i Alekseja 
Komnena). U XIV stoljeću podignut je egzonarteks sv. Sofije 
u Ohridu (1313—1314), a potkraj istog stoljeća pojavljuju se 
trikonhos, kao što je Sv. Andrija na Treski (1389). 

Ruska srednjovjekovna kulturna arhitektura srodna je arhitek- 
turi Bizanta. Najstarije su crkve Sv. Sofija u Kijevu (991) i Sv. 
Sofija u Novgorodu, građene prema postikonoklastičnom tlocrtu 
bizantskih crkava sa tri ili pet apsida u kvadratičnom liku. 
Crkva sv. Dimitrija i sv. Djevice u Vladimiru (1165) mješavina 
su utjecaja iz Armenije, Carigrada i s Balkana. U XI i XII 
stoljeću već se pojavljuju originalne karakteristike ruskih crkava: 
obojene lukovičaste kupole, vanjske galerije, natkrivena vanjska 
stubišta i odijeljeni zvonici. Taj stil gradnje potječe sa sjevera, 
iz prostranih seljačkih područja bogatih drvetom. Ta se tradicija 
drvenog tipa toliko ukorijenila da se drveni tip doslovno 
prenosi u nov medij, kad se zbog trajnosti odabire opeka ili 
kamen. Potkraj XV stoljeća stigli su u Moskvu talijanski 
umjetnici i unijeli klasične profilacije. Unutrašnjost je ruskih 
crkava tamna zbog malih otvora, ali je raskošno ukrašena 
mozaikom i freskama po strogoj ikonografiji. Ikonostas (pregrada 
pred svetištem) sadrži prikaze svetaca po strogoj hijerarhiji 
uz rezbariju i pozlatu u sjaju raskošnih svijećnjaka. 


SI 17. Crkva sv. Sofije u Kijevu, bočno i stražnje pročelje 


Islam. Islamske bogomolje su mjesta molitve, a tome služe 
natkrite dvorane s posebno označenim smjerom prema Mcki. 
Vjernik se u molitvi klanja prema svetom gradu, kojemu smjer 
pokazuje mihrab (niša u zidu). Kraj mihraba je smješten nimber, 
neke vrsti propovijedaonica, do koje se dolazi uskim stepe- 
ništem. Maksura je posebno ograđena loža predviđena za kali- 
fa. Minaret, toranj s kojeg mujezin poziva na molitvu, različito 
se postavlja u sklopu džamije. Džamija u Meki sastoji se od 
posvećenog mjesta, okruženoga trijemovima, gdje je u središtu 
Cabi (Kabi) crnim suknom zastrt obožavani crni kamen-meteorit. 
Dvorište i stupovna dvorana najuobičajenije su kultne forme 
ranog islama, a pojavljuju se u potpuno artikuliranoj verziji 
u Velikoj džamiji u Damasku (706-—715), gdje je bilo sjedište 
kalifa Omejida. Osnovni se elementi mogu vidjeti i u Velikoj 
džamiji u Cordobi (početak gradnje 785. god.), te u danas 
napuštenoj Mutawakkilovoj džamiji u Samarri nedaleko od 
Bagdada (847.——852), koja je bila i najveća džamija na svijetu. 

Najstarija džamija u Egiptu Amra (643. god.) kasnije je 
pregrađena. Čuvena je kairska sveučilišna džamija El-Azhar 
(973. god.) sa sedam lađa i stotinu antiknih stupova, pa Kalau- 
nova džamija (sultana Qalawuna, 1287. god.) s grobnicom 


SL 18. Ćaba u Meki 


SI. 19. Džamija mauzolej Qait-beja u Kairu (1470) 
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Sl. 20. Giralda u Sevilli (1184-—1196, vršni katovi 1568), prvo- 
bitno minaret danas nestale džamije 


SL 21. Aladža-džamija u Foči (1551) 


utemeljitelja, džamija sultana Hasana (1356. god.), također s 
grobnicom utemeljitelja i sto metara visokim minaretima. 
Također su vrijedne džamije sultana Berkuka (1384. god, 
ElI-Muajada (1415. god.) i Kait-Beja (1472. god.). Dvije posljednje 
smatraju se savršenom arhitekturom saracenskog razdoblja u 
Egiptu, na kojima se zapaža utjecaj evropske renesanse. 

Prvotni i gotovo svi minareti islamskog Zapada jesu kva- 
dratični. Giralda u Sevilli (1195. god.) jedan je od najčuvenijih. 
Perzijanci, seldžučki i otomanski Turci preferirali su tanki, 
cilndrički minaret kakav se nalazi i u Bosni, gdje su Turci 
izgradili niz kultnih građevina. Careva džamija u Sarajevu 
(1457) najstarija je džamija u Bosni (obnovljena je 1847. godine), 
a slijede je Gazi Husrevbegova (1530) i Ali-pašina (1561) u 
Sarajevu, Aladža-džamija u Foči (1551), Hadži-Alijina u Poči- 
telju (1563), Ferhadbega Sokolovića u Banjoj Luci (1583) i 
tridesetak drugih. 

Za islamskog razdoblja u Perziji prevladava tip arapske 
džamije s velikim kvadratnim dvorištem i monumentalnim ivA- 
nima — portalima (Margird, Khorasan, Esfahan). Drugi je tip 
kupolna džamija s predvorjem, sva u bogatoj kolorističkoj 
fajansi (Tabriz, Meshed, Esfahan). 

Islamski grobovi u zemlji označuju se turbetom, no postoje 
i grobne džamije u Kairu, Damasku, Bagdadu, Carigradu i 
drugdje, Timurova grobnica u Samarkandu. Postoje i dva tipa 
memorijalnih građevina: grobni toranj i grobnica pod kupolom. 
Grobnicu Taj Mahal (1631. god.) sagradio je šah Jahan za 
svoju ženu Mumtazi-Mahal s grupom minareta i kupola. 


SL 22. Mauzolej Taj Mahal Agra, Indija (1630—1648) 


Romanika. Bezbrojne romaničke crkve i samostani još uvijek 
daju karakterističan ton evropskom pejzažu. Najuočljivije svoj- 
stvo tih građevina spoj je masivne opne s izrazitom vertikal- 
nošću. Toranj je postao, prvi put u povijesti, oblikovni element 
primarne važnosti. U početnoj fazi tornjevi su dodavani kon- 
vencionalnoj stupovnoj bazilici, dok su za vrijeme zrele romanike 
potpuno integrirani u građevinu. Crkva manastira St. Riquier 
(poslije 790. god.) stupovna je bazilika, s transeptom i izrazitim 
vestverkom (nadsvođenim vestibulom s kapelom, galerijama na 
tribini i stubišnim tornjevima) pred glavnom lađom. Križište 
i vestverk okrunjeni su vitkim tornjevima, koji su flankirani 
manjim kružnim tornjićima stepeništa, dok su tri ulaza u atrij 
okrunjena kvadratičnim tornjevima. Tako je uzdužni organizam 
penetriran vertikalnim elementima. Takva se struktura ponavlja 
i varira u velikim njemačkim crkvama St. Michael u Hildesheimu 
(1001. god.), katedrali Mainza, Speyera (početak gradnje 1029. 
godine) i Wormsa. Razvoj romaničkog tlocrta kulminirao je u 
trećoj crkvi velikog benediktinskog samostana u Clunyju u 
južnoj Burgundiji (1088. god.). Bazirana na striktno modularnom 
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SL 23. Katedrala sv. Petra u Wormsu (1181—1250) 


sustavu, manifestira sve veću težnju oblikovnoj integraciji. Tako 
se ranokršćanska bazilika, inkorporacijom zvonika i diferencija- 
cijom tlocrta, razvila u artikuliran, modularan organizam, od 
razbijanja kontinuiteta unutrašnjih kolonada uvođenjem stu- 
paca iz razdoblja Karolinga (St. Salvator, Werden, 809. god.), 
sa prvim stupnjem prema medijevalnom sustavu traveja, do 
Speyera, Jumičgesa (1037. god.) i St. Ftiennea_ u Caenu 
(1067. god.). Katedrala u Speyeru svojom duljinom od 132m 
premašuje katedralu sv. Petra u Rimu. U toj su crkvi možda 
najjasnije manifestirane osnovne ideje romaničke sakralne arhi- 
tekture. 


SI. 24. Ranoromanička katedrala u gradu Santiago de Compostela (1073) s 
kasnijim baroknim pročeljem (1738—1747) 


TE VN. 28 
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Zbog povećanog obožavanja relikvija i lokalnih svetaca neka 
su mjesta postala stjecište hodočasnika. Najposjećenije mjesto 
hodočasnika bio je Santiago de Compostela (poslije 1075. god.) 
s relikvijama patrona Španjolske. U XI stoljeću ceste iz 
Francuske prema Santiagu de Composteli postale su glavni 
putovi kretanja pučanstva. Vezale su više sakralnih središta 
velike kulturne važnosti kao izraza epohe vjerovanja, u kojoj 
je crkva bila u stanju da pruži Evropi zajedničku kulturnu 
bazu. 

U Italiji se razvoj romaničke arhitekture pojavljuje u vezi 
s lombardijskim sakralnim građevinama IX stoljeća, te njihovom 
unutrašnjom artikulacijom. Jedva da se tamo pojavljuje inte- 
gracija bazilike s tornjem; toranj se postavlja uz crkvu kao 
nezavisna građevina (S. Ambrogio u Milanu, S. Zeno u Veroni, 
S. Michele u Paviji, S. Abbondio u Comu). Reprezentativna 
je toskanska romanička grupa u Pisi: katedrala (1063—1118), 
baptisterij (1153), kosi toranj (1174) i Campo Santo (1228. god.). 


SL 25. Romanička katedrala s krstionicom u Pisi (1063—1118) 


Talijani su odbacili oblikovnu integraciju zrele romaničke sak- 
ralne arhitekture, prihvaćajući ranokršćansku optičku demateri- 
jalizaciju zida i za vanjštinu, pa je crkva postala aktivan faktor 
okoliša, jezgra diferenciranog urbanog ambijenta. 

Od ranosrednjovjekovnog običaja pokapanja kršćana oko 
grobova mučenika nastao je običaj pokapanja u crkvama (u 
kriptama i ispod oltarskih menza) i oko njih. Važniji grobovi 
nalaze se u crkvama, gdje ploča od kamena, metala ili tera- 
kote pokriva grobnu raku u ravnini crkvenog poda. S vremenom 
se reljef ploče izdiže iznad razine tla, a ploča je smještena 
na postolje, iz čega se razvila tumba, po obliku slična antičkom 
sarkofagu, ali tijelo ne počiva u njemu već u kripti ispod 
spomenika. U nas su poznati metalni (sv. Šimuna u Zadru) 
i kameni sarkofazi (Ivana Ravenjanina iz VIII stoljeća i splitskog 
nadbiskupa Lovre, XI stoljeće, u splitskoj krstionici). Istu namjenu 
imaju i neki srednjovjekovni stećci u Bosni i Hercegovini. 

Gotika. Katedrala je postala vodeća tema, a njena je osnovna 
funkcija da ilustrira i rastumači smišljenu organizaciju srednjo- 
vjekovnog svijeta. Ona se razvila u francuskoj historijskoj 
pokrajini Ie-de-France u vremenskom razdoblju od 100 godina. 
Romanički organizam transformiran je radikalnom interpreta- 
cijom zidova i svodova, te su i tornjevi apsorbirani općim 
vertikalizmom, koji karakterizira čitavu građevinu. Raščlanjena 
struktura skeleta, sastavljena od stupaca s dostupcima, lebde- 
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ćih upornjaka, rebara i sfernih ploha, te nova interpretacija 
smisla svjetlosti realiziraju kultnu kompoziciju fascinantne unu- 
trašnjosti kontinuiranoga tekućeg prostora. Proces je započeo 
u Chartresu (1194. god.), kulminirao u novoj lađi St. Denisa 
(1231) P. de Montereaua i u ekspanzivnom vertikalizmu Ami- 
ensa (1220. godina). Stupovi obavijeni snopovima polustupića, 


SL 27. Gotička katedrala u Amiensu, Francuska (1220—1228) 
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tzv. služavnici, još su prisutni u Notre-Dame u Parizu (1180), 
posvemašnja integracija stila i majstorija proporcija ostvarena 
je u katedrali u Reimsu (1211. godina, graditelj J. d'Orbais i 
drugi), artikulacija interijera je najočitija u katedrali u Stras- 
bourgu (1277), a specifične su katedrale u Le Mansu, Laonu, 
Bourgesu, Beauvaisu i drugdje. 


Sl. 29. Gotička katedrala u Exeteru, Engleska (1280—1369) 


Za englesku gotiku karakterističan je dekorativni zastor fron- 
talne fasade (Salisbury, 1220) i gubitak strukturalne logike koja 
se nalazi u Francuskoj. Potkraj razdoblja podignuto je nekoliko 
građevina koje su istinski gotičke i engleske poput kapele King's 
College u Cambridgeu (1446— 1515. god.). 
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SL 30. Kapela King's College u Cambridgeu, Engleska (1446—1515) 


Za Njemačku je karakterističan jedinstveni toranj u zapadnom 
pročelju (katedrala u Ulmu, 1392) i dvoranske crkve (Hallen- 
kirchen) gdje su sporedne lađe uske i visoke poput glavne, pa 
se pričinjaju kao luminozna folija šireg broda. Kasnogotička 
sakralna arhitektura srednje Evrope maksimalno naglašava od- 


SL 31. Gotička katedrala u Kolnu, Njemačka (1243—1417) 
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nos svjetla i strukture i pokazuje posljednje manifestacije u veli- 
čanstvenim dvoranskim crkvama Annaberga (1515) i Mosta 
(Briix, 1518). 

Milanski Duomo najgotičkija je talijanska katedrala (gra- 
đena 1386— 1809). U njenoj gradnji u početku sudjelovali su 
i graditelji iz srednje Evrope. No, unatoč bogatim dekorativ- 
nim elementima, u unutrašnjem prostoru (raspon stupova i 
zdepasti šiljat luk vezan sponama) taj objekt odaje više kla- 
sičnu smirenost nego gotičku dramu. 

Grobna ploča, koja je u crkvi izašla iz razine tla, podrža- 
vana je stupovima, životinjskim likovima (papinski grobovi u 
Sv. Petru u Rimu, grobovi u Sta Maria dei Frari u Veneciji, 
u Westminsterskoj opatiji u Londonu), a simbolički sarkofag 
često nosi kip pokojnika u ležećem stavu (grobovi kraljeva 
u opatiji St. Denis); razvio se i poseban tip epitafa, ugrađen 
u zid crkve, klaustra ili samostana, da označi grob. 


NOVI VIJEK 


Renesansa. Crkva je još uvijek vodeći tip građevine, ali se 
njen oblik adaptirao matematički organiziranom svijetu, kojim 
upravlja autokratski vladar. Već u Brunelleschijevu (1377—1446) 
prvom većem djelu, tzv. Staroj sakristiji u crkvi San Lorenzo 


SI. 32. Renesansna crkva S. Lorenzo u Firenci (P. Brunelleschi, 
1421—1460) 


u Firenci uvode se (1421-—1428) antropomorfni klasični članci, 
elementarni geometrijski odnosi i naglašava se prostorna cen- 
tralizacija, s vjerom u harmoniju i savršenstvo apsolutnih 
vrednota, te interesom za perspektivu kao sredstvo opisivanja 
prostora. 

Ideju dodavanja dominantnoga središnjeg prostora uzdužnom 
brodu sugerira firentinska katedrala, gdje je veliku kupolu izveo 
Brunelleschi 1420. godine. Njegov Santo Spirito (1436) majstorsko 
je djelo geometrijskog planiranja i modularnog sustava. Alber- 
tijevo (L. B. Alberti, 1404—1472) nedovršeno pročelje za crkvu 
S. Francesco u Riminiju (1450) inspirirano je trijumfalnim lukom, 
a originalno pročelje S. Sebastiana u Mantovi (1460) kasno- 
rimskim pročeljem hrama. S bazilikom S. Andrea u Mantovi 
(1470) Alberti je revolucionirao već tisuću godina postojeći 
tradicionalni crkveni prostor uvođenjem postranih kapela umje- 
sto sporednih crkvenih lađa. U Sta Maria Novella u Firenci 
(1456) uveo je pročelje volute da pažljivo riješi prijelaz između 
nižega i višeg dijela građevine. D. Bramante (1444—1514) s 
izgradnjom Tempietta u dvorištu do crkve S. Pietro in Montorio 
(1502) postavio je kanon visoke renesanse. U svojoj verziji Sv. 
Petra konkretizira harmoničan i jedinstven prizor svijeta. Kasnije 
(1546) u tu građevinu Michelangelo unosi atmosferu sumnji, 
konflikta i tragedije, kao odraz dezintegracije svjetskog poretka 
u XVI stoljeću. Renesansna božanska savršenost nalazi se u 
prirodi. Prirodna je ljepota shvaćena kao izraz božanske istine, 
a ljudskoj je kreativnosti dana važnost, koja se približava 
kreativnoj snazi boga. Čovjek se doživljavao kao uomo univer- 
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sale, a apoteoze i uzašašća velike su teme renesansne ikono- 
grafije. U tom je smislu i bitna adaptacija trijumfalnog luka 
na crkve (Alberti). 

Raskošne grobne spomenike izrađuju najistaknutiji graditelji 
i kipari (Donatello, Varrocchio, 1. Duknović, J. Sansovino i 
drugi). Michelangelo koncipira grandioznu grobnicu pape Julija 
H u Sv. Petru (nedovršena se danas nalazi u S. Pietro in 
Vincoli u Rimu), te Lorenza i Giuliana de Medici (Capela 
Medicea u crkvi S. Lorenzo u Firenci. U Francuskoj se 
nastavlja tradicija grobne umjetnosti u brojnim remek-djelima 
(npr. grobovi bretonskih vojvoda u Nantesu i burgundskih 
u Dijonu). 

Manirizam. Michelangelova transformacija plana Sv. Petra 
odaje da je prostorna koncepcija kultnih građevina cinque- 
centa podlegla promjenama: zadržava se doduše prostorni kon- 
tinuitet, ali nastupa dinamička igra kontrastnih elemenata tamo 
gdje je prije postojalo statičko pribrajanje relativno nezavisnih 
savršenih jedinica. Napetosti i konflikti manirističke artikulacije 
evidentni su u pročeljima crkava, gdje se pojačava plastičan 
intenzitet prema sredini pročelja, da se naglasi važnost uzdužne 
osi. Osobiti je primjer Palladijev II Redentore (1576) u Vene- 
ciji. Centralizirani tlocrt ne zadovoljava više liturgijske potrebe, 
pa se nakon koncila u Trentu (1563) odbacuje kao poganski 
oblik. 

Barok. Nastaje duboka transformacija u crkvenoj arhitek- 
turi, crkva više nije statički simbol kozmičke harmonije, već 
mjesto gdje se odigrava drama spasenja. Vrijeme reformacije 
i protureformacije bilo je ovisno o propovijedima i vizuelnoj 
slici uvjeravanja. Vignolin II Gesu u Rimu (1568) zadovoljio 
je novi ideal kongregacijske crkve, koja će omogućiti mnoštvu 
ljudi da sudjeluje u liturgijskim funkcijama. Crkva Il Gesu 


SI. 33. Unutrašnjost crkve II Gesu u Rimu (Vignola, 1568) (slika iz 1639: pogled 
s ulice — kad bi se maknula fasada) 


pruža aktivno novo tumačenje tradicionalnim motivima: putu 
spasenja i nebeskom svodu. Uzdužni tlocrt teži prostornoj 
integraciji, nema sporednih lađa, kapele prate glavnu proširenu 
lađu. Pokret u dubinu naglašen je jakim vijencem i udvostruče- 
nim pilastrima. Dok kancel posjeduje dubinu zbog široke apside, 
transept je kratak i bez vlastite prostorne vrijednosti. Crkvom 
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dominira kupola. U rasvjetljavanju interijera odbačeno je iz- 
jednačenje svjetla renesanse i obnovljen ranokršćanski kontrast 
između tamnih zona i velikih prozora urezanih u nižem dijelu 
bačvastog svoda. Pročelje (1573——1575) Giacoma della Porte 
primjer je snažnog naglašavanja plastičnog intenziteta prema 
njegovu središnjem dijelu. Il Gesu pokazuje osnovne težnje 
barokne crkvene gradnje, pa su iz nje proizašle mnoge isuso- 
vačke crkve širom Evrope. Koncil u Trentu težio je da prilagodi 
katoličku vjeru svakodnevnim potrebama. U slijedećim su stolje- 
ćima isusovci propagirali emocionalnu, popularnu i antiintelek- 
tualnu vrstu religije, koja se vizuelno manifestirala prožetošću 
krajolika religioznim elementima kao što su raspeća, kapele i 
svetišta. Hodočašća su opet postala aktuelna, a samostani su 
ponovno zadobili određenu kulturnu važnost. Razlog takvoj 
propagandi jest činjenica da katolička crkva nije više bila jedini 
sustav smisla za zapadnjaka. Crkva je ostala samo jedan od 
mnogih religijskih, političkih i filozofskih sustava. 


SL 34. Unutrašnjost crkve sv. Petra u Rimu 


Najsjajniji barokni trg bez sumnje je Trg sv. Petra u Rimu 
(1675—77) G. L. Berninija, velikog majstora barokne nago- 
varajuće umjetnosti. Glavni ovalni prostor stvara ekspanziju 
uzduž poprečne osi. Težnja kontakta s vanjskim svijetom izra- 
žena je transparentnošću kolonade. Poruke zrače čitavom 
svijetu. Obelisk je važno čvorište, u kojem se vežu svi pravci 
na uzdužnu os, što vodi cilju. Tema se opetuje unutar crkve, 
gdje pokret nalazi finalnu motivaciju u vertikalnoj osi kupole. 
Trg sv. Petra je superiorni primjer prostorne kompozicije vri- 
jedan funkcije središta katoličkog svijeta. 


SL 35. Trg i crkva sv. Petra u Rimu 
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SI. 36. Barokna crkva S. Ivo alla Sapienza u Rimu (dolje) i njezina kupola (gore) 
(F. Borromini, 1641) 


Ključni korak prostornoj integraciji barokne crkve učinio 
je F. Borromini (1599—1667), čiji su prostori nedjeljivi totalitet 
(S. Carlo alle Quattro fontane u Rimu, 1635—36; S. Ivo alla 
Sapienza u kompleksu starog rimskog sveučilišta, 1641). Djela 
Guarina Guarinija (1624—1683) kojih je naročiti primjer S. 
Lorenzo u Torinu (1668), gdje je središnji tlocrt razvijen oko 
oktogonalnog prostora kojemu su stranice svinute konveksno 
prema unutra, bitna su za kasniji barok srednje Evrope. 


Guarinijev je sljedbenik K. I. Dientzenhofer (1689—1751), koji 
je izgradio mnoge pulsirajuće crkve u Češkoj. Također je Guarini 
inspirirao i D. Zimmermanna za hodočasničku crkvu u Wiesu 
(1746). Rastvaranje pratipa klasične tradicije pripremilo je i put 
preuzimanju motiva iz drugih stilova, pa je tako Karlskirche 
u Beču (1716) J. B. Fischera von Erlacha sinteza rimskog 
sjaja, gotičkog vertikalizma i barokne sveobuhvatnosti. Razvoj 
baroknih crkava kulminirao je u velikim svetištima i samo- 
stanskim crkvama srednje Evrope u XVIII stoljeću. Tu su 
ujedinjene sve osnovne teme kršćanske crkve u konačnu veli- 
čanstvenu sintezu. Klimaks predstavlja crkva Vierzehnheiligen 
(južna SR Njemačka, 1744) B. Neumanna (1687—1753). Ta 
hodočasnička crkva, prekrasnog položaja na rijeci Majni, pos- 
jeduje čudesan interijer u obliku latinskog križa, s impresivnim 
tornjevima blizancima u pročelju, koji spajaju baroknu retoriku 
i srednjovjekovni vertikalizam. Vierzehnheiligen ujedinjuje sve 
velike teme kršćanske arhitekture: sadrži dominantni centar- 
-fokus, longitudinalan put, križište, te: najuvjerljiviju interpre- 
taciju kršćanskog simbolizma svjetlosti i prostornog širenja. 
Crkva je posuda božanske svjetlosti. 


SI. 37. Barokna hodočasnička crkva Vierzehnheiligen kraj Bamberga (B. Neu- 
mann, 1744) 


Velika dvostruka rotunda usred uzdužne osi postala je 
glavna tema posljednjih velikih crkava srednjoevropskog baro- 
ka. Nalazi se u Zimmermannovu projektu Ottobeurena (1732), 
Dientzenhoferovoj Kutnoj Hori (1735), katedrali P. Thumba u 
St. Gallenu (1756), crkvi u Rottu na rijeci Inn (1759) J. M. 
Fischera. U tim je djelima vanjština prilično zanemarena, indi- 
cirajući povratak interijeru, a to je kraj baroknog razvoja s 
težnjom odbacivanja retorike. 

U baroku prevladava oblik epitafa i monumentalnih grobnica 
(grob pape Urbana VIII u Rimu od G. L. Berninija; grob 
kardinala Richelieua u crkvi Sorbonne u Parizu). U nas su to 
grobne kapele Draškovića, Patačića i Ratkaya iz početka XVIII 
stoljeća u crkvi sv. Marije u Lepoglavi. 

Prosvjetiteljstvo, devetnaesto i dvadeseto stoljeće. U drugoj 
polovici XVIII stoljeća zabranjeno je pokapanje u crkvama, 
pa nastaju uz gradove velika groblja sa svim vrstama grobnih 
spomenika, od jednostavnog križa ili ploče s natpisom, bistama, 
likovima i alegorijskim grupama do mauzoleja (obitelji de 
Piennes u Vrbovcu, rad V. Kovačića i H. Ehrlicha; obitelji 
Račić u Cavtatu, rad I. Meštrovića; obitelji Petrinović u 
Supetru na Braču, rad T. Rosandića), kapelica i arkadnih 
trijemova. Postoje i posebne vrste grobnih spomenika kao 
kenotaf, pa kosturnica, građevina na groblju ili bojnom polju 
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SI. 38. Spomenik _Neznanom junaku na Avali (I. Meštrović, 1934—38) 


za smještaj kostiju pronađenih prigodom kopanja novih gro- 
bova i grobova vojnika poginulih u ratu. Postoje i posebna 
vojnička groblja: Waterloo, Belfort, Douaumont kod Verduna, 
Monte Grappa, Solun, Bitolj. Od Napoleonova doba uvriježen 
je običaj podizanja spomenika neznanom junaku (Arc de 
Triomphe u Parizu, Cenotaph u Londonu, Vittoriano u Rimu, 
spomenik Neznanom junaku na Avali). Nakon prvoga i drugoga 
svjetskog rata podignuti su brojni nadgrobni i memorijalni 
spomenici u mnogima zemljama (mnogo je spomenika žrtvama 
fašizma podignuto u Jugoslaviji). Također se sve više podižu 
krematoriji, zgrade za spaljivanje, pohranjivanje pepela i kult 
mrtvih. 
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Sl. 39. Neogotička crkva Votivkirche u Beču (1853—79) 


KULTNE GRAĐEVINE 


Industrijskom i socijalnom revolucijom crkva gubi važnost 
i vodeću ulogu. Kroz XIX stoljeće preuzimaju njenu ulogu 
muzej, spomenik, kazalište, izložbena dvorana, tvornica. To 
pokazuje na novi oblik života, temeljen na novom egzistenci- 
jalnom smislu. U spomeniku je konkretiziran smisao doživljaja 
vječnosti, a muzej je građen kao crkva estetike, u kojoj su 
skupljena djela ljudi, te je manifestacija nove vrste umjetničkog 
panteizma. Prema urbanističkom i izvedbenom planu C. N. 
Ledouxa (1774) za prvi idealni grad industrijske ere (za državne 
solane Arc-et-Senans, u pokrajini Franche Comtć) izgrađeno 
je samo svetište posvećeno općoj Ftre supreme, što je tipična 
ideja za revolucionarnu eru. Bouleeov kenotaf za Newtona 
(1784), gdje je sarkofag okružen kuglom koja predstavlja čitav 
svijet, tipičan je arhitektonski projekt potkraj XVIII stoljeća. 
Eklektika XIX stoljeća pokušala je organizirati posuđene oblike 
pomoću akademskih pravila kompozicije, pa nastaje konfuzija 
stilova. Rijetke crkve izgrađene u tom razdoblju jesu gotičke. 
Pravi je simbolizam ustupio pred umjetnom igrom historijskih 
klišeja. Funkcionalističko traženje bitnoga osjetilo se zatim u 
svim područjima ljudske aktivnosti, s rezultatom internacio- 
nalnog stila kao prijelaznog stupnja modernog pokreta između 
dva rata. S povećanim razumijevanjem principa slobodnog 
simbolizma mogle su i najosobitije forme prošlosti postati dio 
pluralizma arhitektonskih konstrukcija, koje su se razvile poslije 
drugog svjetskog rata, jer je obnovljen problem prostornog 
identiteta (genius loci). Izgradnjom dominikanskog samostana 
La Tourette kod Lyona (1956—1959), Le Corbusier je uspio 
stvoriti istinsku modernu monumentalnost zgrade, koja svojom 
plasičnom prezentacijom simbolizira karakter društva koje ga 
gradi. To se isto može reći za L. Kahnovu sinagogu Hurva 
u Jeruzalemu (1965). I drugi moderni arhitekti rade na kultnim 
i građevinama koje služe ceremonijalu i društvenim sastancima. 
Veliki je izuzetak Le Corbusierova kapela Notre-Dame de 
Ronchamp (dovršena 1955. god.), koja znači obnovu istinski 
religijske arhitekture. Od posljednjih baroknih crkava prije dva 
stoljeća nije izgrađena važnija crkva, pa Ronchamp postaje 
simptom obnove interesa u traženju egzistencijalnog smisla. 


SI. 40. Crkva Notre-Dame de Ronchamp, Francuska (Le Corbusier, 1955) 


Lokacija na vrhu brijega je od pamtivijeka bila mjesto molitve, 
u harmoničnom je odnosu s okolišem, a Le Corbusier je kao 
polaznu točku uzeo četiri horizonta. Vanjski oltar za hodočas- 
nike naznačuje međusobni odnos mjesta i okoliša. Sve proskribi- 
rane forme pristalica modernog pokreta opet su se pojavile: pla- 
stična masa, rupa u zidu, izražajne krivulje i unutrašnjost poput 
pećine. Ronchamp dokazuje da se pratip kulturnih vrednota 
može spojiti s modernom idejom slobodnog prostora. Pokazuje 
povratak historijskim kvalitetama u novom i dubljem smislu 
te daje novu dimenziju modernoj arhitekturi. To je misaono 
središte, gdje čovjek može doživjeti povratak svojemu podrijetlu. 
Unutar teških zidova kao da je sakrivena ta tajna. 
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Nova crkvena arhitektura nastoji se prilagoditi tekovinama 
moderne arhitekture, 


IZVANEVROPSKE KULTURE 


Indija. Hinduističke, budističke i jainističke kultne građevine 
osobito su važne ne samo u supkontinentalnoj Indiji već i 
zbog svojeg utjecaja na jugoistočnu Aziju i Indoneziju. Naj- 
raniji su sačuvani spomenici iz III st. Oni možda odražavaju 
još ranije oblike, izgrađene od manje trajnog materijala. Zapravo, 
budistička memorija (stupa) odražava mnogo ranije oblike sepul- 
kralnih tumula. Ta gomila s budističkim relikvijima, fokus 
hodočašća, shematski prikazuje svemir; kvadratična ili kružna 
baza predstavlja zemlju, a ispupčena kalota iznad toga nebo. 
Obje su zone probodene središnjom motkom, osi svemira. 


SL 41. Stupa br. 1 u Sanchiju, Indija («-I st.) 


Stupa je odijeljena od profanog svijeta ovojnicom palisade, s 
dverima (torana) na četiri strane svijeta, koje također odra- 
žavaju ranije drvene oblike. Velika stupa u Sanchiju započeta 
jeu =II st. a dovršena je na prijelazu u našu eru. Dok je 
stupa izvanjski doživljaj, chaity (dvorana, čvorni objekt budis- 
tičkih samostana) doživljaj je unutrašnjosti. Urezana je poput 
pećine u stijeni. U zaobljenoj niši pačetvorinastog interijera 
stoji mala stupa. Dvoranu obrubljuje ambulatorij, odijeljen od 


SL 42. Budistički hram u Borobuduru na Javi (VII—IX st.) 
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glavnog prostora gusto poredanim, masivnim i raskošno izrez- 
barenim stupovima. Pročelje je pokriveno reljefima, kojima je 
sadržaj, poput torana stupe, bogati repertoar budističke ikono- 
grafije. Potkovast luk nad sugeriranim oblikom portika karak- 
terističan je element i jedini izvor svjetla za unutrašnjost chaityja. 
Stupovni portal uočljiv je element slobodno stojećih budističkih 
hramova. Indijska budistička arhitektura postigla je vrhunac u 
početku IX stoljeća, ali to nije spomenik na indijskom tlu, 
već u Borobuduru na Javi. Poput trodimenzionalne mandale, 
budističke kozmologijske sheme, toranj hrama u Borobuduru 
s kvadratičnom bazom (stranica baze oko 120m) raste oko 
35 m u visinu. Nad zakopanom bazom s reljefima podzemnog 
svijeta podignute su četiri zemaljske terase s temom, koja 
osvjetljuje ideju progresivnog očišćenja, a nad njima su tri 
kružne nebeske terase sa 72 zvonolike stupe s meditirajućim 
Budom (72 je broj velikog ciklusa, jer svake 72. godine nastaje 
promjena od 1* u ekvinociju). U zenitu je najviši Buda ispod 
kamenog zvona završne stupe. 


SL. 43. Unutrašnjost indijskog hrama Dilwarra na Mount Abu, Rajastan (1032) 


Monumentalni oblik hinduskih hramova razvijao se polagano. 
Očuvani primjeri postoje iz klasičnog Gupta-razdoblja (IV—VI 
st.), a postignut je najviši razvoj u XI i XII stoljeću. Svetišta 
rastu nad presjekom dviju glavnih osi, koje teku prema stranama 
svijeta. Karakterističan je oblik tornja (sikhare), kojemu četiri 
stranice postupno konvergiraju do lukovičastog završetka, a 
pod njim je stupovna dvorana (mandapa) i portal. Postoje 
znatne kronološke i regionalne razlike. 

Kambodža za cvata Khmera (XII i XIII st.). Najvažniji su 
spomenici u khmerskoj metropoli Angkor-Tomu ili nedaleko od 
nje. Najveći od svih khmerskih hramova, Angkor-Vat, izgradio 


Si. 44. Khmersko svetište Angkor-Vat u Kambodži (XII st.) 
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je vladar Suryavarman II. Djeluje poput stepenaste piramide, 
okrunjene sa 9 tornjeva. To su tri koncentrične terase, kojima 
su galerije, u smislu ritualnog ophoda, pokrivene reljefima iz 
indijske ikonografije. 

Ceylon je dulje od Indije očuvao živu budističku tradiciju. 
Već iz prve faze cvata (III—I st.), kad je metropola drevna 
Anuradhapura, dagobe (cejlonske stupe) Thuparama i Ruanveli 
imaju dimenzije najvećih egipatskih piramida. Iz druge faze 
cvata (XI—XIII st.) postoje važni spomenici novog središta 
Pollonaruve. To su hramovi i vihare (samostani) tzv. Velikog 
kvadrata, koji pripadaju najljepšim arhitektonskim primjerima 
čitavoga indijskog svijeta: Hata-da-ge, Wata-da-ge, Thuparama, 
Nissanka Malla Mandapaya, Sat Mahal Pasada. 

Sijam i Burma. Sijam posjeduje ruševine specifičnih stupa 
(prašeda). To su spomenici koji su čuvali pepeo svetih budista 
i vladara. Burma posjeduje svoju varijantu stupe, koja je u 
donjem dijelu stepenasta piramida s kupolama prstenaste baze 
i sa šiljatim završetkom, te ima karakteristična četiri stubišta 
na stranama svijeta. Monumentalan je primjer Mingalazedi iz 
XIII st. 

Kina. Kao i ostala kineska arhitektura, kineske su kultne 
građevine izrasle iz drvenih konstrukcija, pa rijetko imaju 
monumentalna pročelja ili dvorane, a drvo i crijep ustupaju 
mjesto kamenu jedino u gradnji pagoda i pailua. Kineski je 
hram klasičan primjer ljepote proporcija drvenih skeletnih 
konstrukcija, bilo da je izgrađen na tlocrtu izdužene pačetvorine 
ili kruga. Najprije se izgrađuje krov kao tipični element, pa on 
određuje položaj stupova. Bitno je da se krovne grede postave 
neposredno u ležaj, a ne posredstvom kapitela, koji i ne postoji. 
Ipak su i tu kineski arhitekti shvatili da je potrebno istaknuti 
da stup nosi gredu, a kako kapiteli nisu postojali, razvio se 
na njihovu mjestu sustav višebojne dekoracije. Impresivna snaga 
kineskog sustava skeletnih drvenih konstrukcija hramova prois- 
tječe iz jasnoće i očite razlike između funkcionalnih dijelova 
kompozicije i onih koji služe samo za zatvaranje prostora. 
Naprotiv, pagoda je izgrađena od kamena ili opeke, višekatna 
je i podiže se nad kvadratičnim ili poligonalnim tlocrtom. 
Pojavila se u Kini u IV st., odakle je prešla u Japan u VII 


st. Izvor oblika pagode nije jasan, po svoj prilici to je naglašeni 


Sl. 45. Molitvena dvorana samostana Wat Bovornives u Bangkoku s pozlaćenim 
Budom iz XIII st. 
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SL 46. Ansambl Nebeskog hrama u Pekingu: Nebeski oltar — najsvetija kineska 

vjerska građevina (kružna mramorna terasa na tri nivoa s okruglim i kvadrat- 

nim zidom), carsko uzvišeno prijestolje (mali hram) i na kraju Nebeski hram 
na terasi s tri nivoa (s trostrukim krovom) (1420) 


SI. 47. Pailu (spomen-vrata) na jezeru Ku-ming kraj Ljetnog dvorca u Pe- 
kingu (XII st.) 


element u grupi budističkih hramova srednje Azije, a vjerojatno 
im je značenje povezano i s indijskim stupama. 

Pailu je neke vrsti slavoluk koji označuje granicu kineskog 
temenosa, a izgrađen od drveta ili kamena u imitaciji drvene 
konstrukcije. 

Kineski vladarski grobovi (npr. dinastije Ming u Pekingu) 
imaju oblik tumula s masivnim kamenim likovima životinja 
ili kimera kao stražom pred ulazima. 

Japan. Grobni nasipi vladajuće klase (najveći je vladar 
Nintoku, umro 425. godine) iz 300. do 600. godine, imaju 
kvadratičnu osnovicu sa stranicom do 540m, a visoki su do 
30 m, najraniji su modeli svetišta japanske šinto religije. To su 
svetišta jednostavnog pačetvorinastog tlocrta, s karakteristič- 
nim preklopima drvenih krovnih greda u sljemenu, a tipičan 
im je element tzv. torii, dveri bez vrata, simbol svetog mje- 
sta. Uvođenjem budizma i izgradnjom budističkih hramova 
pojavljuje se kineski utjecaj, no čim se vjera japanizirala, 
kineska kićenost i jake boje ustupaju mjesto japanskoj jedno- 
stavnosti. Najljepši primjer iz najranijeg vremena budizma je 
Horyu-ji hram u Nari sa samostanskim kompleksom iz 607. 
god. Najveća drvena građevina svijeta je Daibutsu, dvorana 
velikog Bude Todai-ji hrama iz 751. (nakon brojnih razaranja 
danas su restaurirane samo dvije trećine). 

Tibet. Čorten je specifični tibetanski oblik stupe. Ima gomo- 
ljastu kupolu nad više stepenastih baza, naglašenu vitkim do- 
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datkom (harmika, motka, kišobran). Stupa u Gyangtseu po- 
dignuta je nad poligonalnim zdanjem s pet ophodnih terasa, 
zanimljive je sličnosti s Borobudurom na Javi. Originalni 
tibetanski tip su tvrđavni samostani (Potala u Lhasi), sa 
sve užim prozorskim otvorima što su više, da se vizuelno 
potencira stremljenje uvis. 

Indonezija posjeduje megalitski sloj ispod budističkog i 
islamskog, što pokazuje da megalitski kult postoji prije hinduske 
kolonizacije, neovisan o južnoj Indiji, a s mnogo sličnosti s 
megalitima Evrope. Kultne terase u brdima Jave doduše su 
islamizirane, ali se u Baduni i Kendangu sačuvala stara religija 
obožavanja predaka (u Artja-Damasu tri popločene terase s 
menhirom u vrhu kao sjedištem najvišeg duha i s grobovima 
predaka). U Kosali se odvijaju godišnje ceremonije totema, tu 
je pet terasa i stela na kamenim krugovima, te koliba za 
žrtvovanje. Latak Sibedug ima 11 terasa i stepenastu piramidu. 
Na istočnoj Javi postoji svetište ugrađeno u aktivno vulkan- 
sko područje, golemo stepenište vodi do široke terase, zatim 
kraće do najviše terase, a odatle ozidano stepenište do žrt- 
venika i menhira. Na Sumatri i Niasu megalitski kult može 
se naročito usporediti s evropskim, a karakteristično je da 
spomenici ne leže na strani upada hinduske kolonizacije, već na 
zapadnoj strani otoka. 

Pretkolumbovska Amerika. Sunčeva piramida Tonatiuh naj- 
stariji je i najveći hram u obliku piramide grada Teotihua- 
cana (stana bogova). Predstavlja osnovne elemente kultnog tipa 


SL 51. Sunčeva piramida u Teotihuacanu, Meksiko (I st.) 


meksičke civilizacije: kuću boga nad stepenastom bazom i 
pristupnim monumentalnim stepeništem. Hram boga Quetzal- 
coatla (Pemate zmije) predstavlja oblogu zemlje kamenim re- 
šetkama. Nosioci najviše kulture na tlu obiju Amerika, Maye, 
podizali su hramove na terasama i do 55m visine. Najstarija 
piramida u Uaxactunu, iz IV stoljeća, iako je malih dimenzija, 
ima već karakteristike kasnijih piramida: baza kvadratnog tlocrta 

“ > stepenasto se diže, presječena stepeništima sa četiri strane svijeta, 
Sl. 49. Glavna građevina hrama Byodo-in u Uji, jugoistočno od Kyota (1053) gdo krune hrama dugoga i vitkog završetka. Grupacija hramova, 
piramida i stela u Uaxactunu služila je i kao astronomski 
opservatorij. Vrijedni su kultni spomenici gradova Copana, Ti- 
kala i naročito Palenque (vrhunac gradnje u VI stoljeću), 
gdje je pronađeno stepenište što vodi u duboku kriptu is- 
pod čitave piramide s bogatim grobnim nalazima. Kultura 
Maya opada u X stoljeću ali je nasljeđuju Tolteci na Yucatanu, 
a osobito u Chichen-Itzi, središnjem mjestu hodočašća iz najuda- 


otočna metropola Azteka naslijedila je toltečku Tulu i leži 
spaljena ispod modernog grada Meksika. 

Inke. Najveći spomenik grada Tiahuanaco u visokim Andama 
jest Acapana, prirodni humak obložen golemim pravokutnim 
kamenim blokovima. Poput piramida srednje Amerike, na vrh 
vode stepeništa sa četiri strane svijeta, a na najvišoj su 
terasi tragovi nestale građevine. U širem području Tiahuanaca 
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SL 52 kulture Maya (782. 


Honduras 


god.) 


Stela klasične Copan. 


postoje grobnice, tzv. chulpe, građevine poput tornja, proširenog 
na gornjem dijelu, kvadratičnog ili kružnog tlocrta. Na području 
kasnije obalne države Chimu (1300—1400), s glavnim gradom 
Chancan, postoji nalaz kulture Mochica (700—800) s pirami- 
dom Sunca, najvišom i najvećom strukturom staroperuanske 
obale, izgrađenom od ćerpića, s piramidom mjeseca 1 još 
četiri manje piramide. Na južnijem dijelu obale vjersko je 
središte Pachacamac s hramom na stepenastoj piramidi, koji je 
prema predaji bio iznutra sav obložen zlatom. Južnije od 
Pachacamaca, na poluotoku Paracas, razvila je kultura Chavin 
(400. god.) grobove kaverne izdubene do 6 m u padinama bregova, 
s bogatim (osobito tekstilnim) nalazima na mumificiranim le- 
ševima. U kasnijoj fazi, hramovi grada Cuzca samo su povećane 
kuće koje nisu građene na terasama. U Machu Picchu, gra- 
ničnom gradu Inka u visokim Andama, postojali su također 
hramovi, sveto kamenje, tronovi bogova, sunčane ure i svete 
pećine. 
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SI. 53. Toltečki hram (Castillo) u Chichen Itzi, Yucatan (XI—XIII st.) 


Zurich 1951. — H Wolfflin, Classic art. Phaidon, London 71953. — D. H. 
Wilber, Architecture of islamic Iran. Princeton University Press, 1953. — 
D. S. Robertson, A _ handbook of greek and roman architecture. Cambridge 
University Press, 1954. — E. Panofsky, Meaning in the visual arts. Anchor 
Books, Garden City N. Y. 1955. — K. Lange, M. Hirmer, Egypt. Phaidon, 
London 1956. — O. G. Simson, The gotic catedral. Pantheon Books, New 
York 1956. — S. K. Lothrop, W. E. Foshag, J. Mahler, Precolumbian art. 
Phaidon, London 1957. — H. R. Hiichcock, Architecture: nineteenth and 
twentieth centuries. Penguin Books, Baltimore 1958. — R. Wittkower, Art 
and architecture in Italy, 1600—1750. Penguin Books, Baltimore 1958. — 
W. F. Volbach, M. Mirmer, Friihchristische Kunst. Mirmer, Miinchen 1958. 
— E. B. Smith, Archirectural symbolism of imperial Rome and the middle 
ages. Princeton 1959. — M. Viličić, U mjetnost pretkonkvistadorske Amerike. 
Tehnička knjiga, Zagreb 1955. — K. J. Conant, Carolingian and romanesque 
architecture. Harmondsworth, Baltimore 1959. — G. Kubler, M. Soria, Ba- 
roque art and architecture in Spain and Latin America. Penguin Books, Balti- 
more 1959. — D. T. Rice, The art of Byzantium. Abrams, New York 1959. — E. 
Panofsky, Renaissance and renascences in western art. Almqvist & Wiksell, 
Stockholm 1960. — N. Pevsner, An outline of european architecture. Penguin 
Books, Baltimore #1960. — P. Frankl, The gotic. Princeton University Press 
1960. — R. Wirtkower, Architectural principles in the age of humanism. 
Tiranti, London 1962. — P. Frankl, Gotic architecture. Harmondsworth, 
Baltimore 1962. — S. Gvozdanović, M. Viličić, Povijest arhitekture III. 
Sveučilište, Zagreb 1965. — R. Krauthaimer, Early Christian and Byzantin 
architecture. Harmondsworth, Baltimore 1965. — A. U. Pope, Persian archi- 
tecture. Georg Braziller Inc., New York 1965. — J. Hawkes, Historija čovje- 
čanstva I, Prethistorija. Naprijed, Zagreb 1966. — A. Grabar, The beginnings 
of christian art. Thames & Hudson, London 1967. — M. Heidegger, Vor- 
trige und Aufsatz. Pfullingen 1967. — V. Vilets, Umetnost Kine. Narodna 
knjiga, Beograd 1974. — N. Schulz, The meaning in western architecture. 
Praeger Publ. Inc., London 1975. 
S. Sekulić- Gvozdanović 


LAKOVI I BOJE (prekrivna sredstva), tvari tekuće, pa- 
stozne ili praškaste konzistencije koje, nanesene u tankom sloju 
na podlogu, stvaraju čvrstu prevlaku. Takva prevlaka (nalič, 
premaz, film) mijenja svojstva površine na koju se nanosi, npr. 
boju, sjaj, otpornost prema habanju ili prema štetnom djelo- 
vanju okolice i sl. Stvorena prevlaka mora sama po sebi biti 
čvrsta i otporna, ali je također neobično važno da prevlaka 
dobro prianja uz podlogu, da ne puca i ne ljušti se i da se 
s podloge ne može jednostavno ukloniti. 

Lakovi i boje, tj. prekrivna sredstva (nazivana i premaznim 
sredstvima, organskim prevlakama i sredstvima za ličenje) neo- 
bično su važna za čitavu privredu zemlje jer svojim zaštitnim 
djelovanjem sprečavaju velike gubitke koji neminovno nastaju 
zbog djelovanja atmosferilija, agresivne industrijske atmosfere i 
drugih okolnosti u kojima se nalaze metalne, drvene, građe- 
vinske i ostale površine, predmeti ili objekti. U prekrivna sred- 
stva ubrajaju se uz lakove i boje i različita sredstva za im- 
pregnaciju. 

Pod pojmom boja, u užem smislu, razumijeva se osjet vida 
pobuđen nadražajem očne mrežnice zrakama vidljivog zračenja 
(v. Boja, TE 2, str. 59). Govori se i o boji svjetla, tj. o njegovu 
spektralnom sastavu, te o boji tijela, predmeta, misleći pri tom 
na boju svjetla koje se od njih odražava ili kroz njih prolazi. 
Međutim, u svakodnevnom životu i u tehničkoj praksi pod 
bojama i bojilima podrazumijevaju se i sredstva za bojenje. To 
su, dakle, tvari ili proizvodi koji se odlikuju selektivnom apsorp- 
cijom svjetla, pa drugim tvarima ili tijelima daju određenu boju. 
Boje i bojila nisu identični pojmovi. Bojila su organske tvari 
topljive u mediju u kojem se primjenjuju, a uglavnom se trajno 
vežu s obojenim materijalom (tekstil, plastične mase, živežne 
namirnice, lijekovi) kemijskom vezom (v. Bojila, TE 2, str. 84; 
v. Prirodne boje i bojila). Boje koje se opisuju u ovom članku 
sadrže, za razliku od bojila, obojene tvari (pigmente) netopljive 
u mediju u kojem se primjenjuju. Na neku površinu nanose se 
fizikalno stvarajući na njoj obojenu prevlaku. Takva prevlaka 
služi u zaštitne i dekorativne svrhe, te za oplemenjivanje ili 
posebno označivanje površina, predmeta, objekta itd. Stvorena 
prevlaka boje često se po potrebi može s podloge djelomično 
ili potpuno ukloniti, npr. otapanjem, struganjem ili slično. 

Riječ lak potječe od sanskrtske riječi laksha, što znači broj 
100000, tj. nešto beskonačno mnogo, a odnosi se na jednu vrstu 
biljne uši koja u velikom mnoštvu živi na biljkama roda Ficus 
u nekim tropskim krajevima. U hinduskom jeziku riječju lakh 
označuje se smolasta tvar nastala iz ekskreta ličinke te uši. 

Početkom našeg stoljeća otkrivene su na stijenama špilja u različitim dije- 
lovima svijeta poznate zidne slikarije iz prethistorijskog doba. Slikarije su često 
urezivane kamenom, a kao alat špiljski je čovjek upotrebljavao šuplje kosti 
za duhanje zemljanih boja, te kistove od dlake ili pera. Zemljane boje (željezni 
i manganovi oksidi, kreda, talk, kaolin), zatim drveni i koštani ugljen, samljeven 
u prah i pomiješan s vezivom (mast, med, krv, mlijeko, vosak, smola, biljni sok), 
bile su prve boje koje su ljudi poznavali. Prije bojenja paleolitski čovjek je 


upotrebljavao već i podlogu od smole ili masti pomoću koje je vezao boju za 
površinu stijene pećine. 

U prostoru između Sredozemnog mora i Perzijskog zaljeva razvijala se od 
najranijih vremena jaka likovna kultura. U toj kulturnoj sredini prevladavaju 
crna, bijela, smeđa, crvena i plava boja. Egipćani upotrebljavaju već otopinu 
smole za impregniranje prilikom prepariranja mumija. Poznaju drveni i koštani 
ugljen, oker, kredu, cinober i malahit. Od veziva upotrebljavaju kožno tutkalo, 
bjelanjak, žutanjak, vosak i kazein. Iz tog su doba i počeci fresko-slikanja 
(zidne slike na svježoj žbuci). Razvitak likovne umjetnosti bio je osobito jak u 
staroj Grčkoj. Pigmenti su bili bijele, crne, crvene i žute zemljane boje, a vezivo 
vosak, konopljino i makovo ulje, tutkalo i med. Način slikanja bio je fresko 
i tempera (tehnika slikanja bojama od smjese pigmenata i različitih ljepljivih 
tvari, ponajviše žumanjka, smolastih ljepila i sl). Kasnije se razvilo slikarstvo 
na drvenim i koštanim pločicama s voskom kao vezivom za zemljane boje, 
što je bio napredak prema tempera-slikanju i fresko-slikanju. 

Za zaštitu drvenih i metalnih površina već su se u prošlosti s većim ili manjim 
uspjehom upotrebljavale različite vrste prirodnih smola i balzama, voskovi, 
ekstrakti biljaka, masnoće, bitumenske tvari iz Mrtvog mora i sl. Obojenja su 
se dobivala utrljavanjem zemljanih boja u vezivo ili pomoću obojenih tvari 
iz raznovrsnih biljaka tropskog i suptropskog podneblja. U srednjem vijeku 
kao zaštitna sredstva bile su već poznate neke vrste uljenih boja, asfaltnih 
lakova, jantarnih lakova, otopina gumiarabike i sl. Brodovi su se impregnirali 
i otopljenim smolama u nesušivu ulju. Kasnije se pod utjecajem istočnih zemalja 
za impregnaciju drva i brodova počelo upotrebljavati i četinarsko ulje. Od 
Arapa je preuzeto terpentinsko ulje kao otapalo, a kineski utjecaj potaknuo 
je, između ostaloga, i nekoć vrlo raširenu upotrebu tzv. ruj-laka, koji se pri- 
pravljao nepoznatim postupkom od sokova biljke ruj ili sumak (Rhus verni- 
cifera\. Metode i postupci obično su se držali u tajnosti i prelazili su s oca 
na sina, pa su mnogi načini zaštite ostali zagubljeni. 

Svi su se ti načini u likovnoj umjetnosti i u postupcima zaštite površina 
više ili manje zadržali kroz čitav srednji i dio novoga vijeka. Tek se u XV 
stoljeću u Nizozemskoj (braća Eyck) po prvi put počelo upotrebljavati sušivo 
ulje kao vezivo u koje su se utrljali pigmenti. Sušivo ulje bilo je i ranije 
poznato (oko X stoljeća), ali nije bilo upotrijebljeno u širem smislu. 

Prva proizvodnja zaštitnih pokrivnih sredstava počela je u XVII stoljeću 
u Nizozemskoj zbog dobro razvijene brodogradnje. U XVIII stoljeću počelo 
se u Francuskoj proizvodnjom firnisa i sušivih ulja. Međutim, prva organizirana 
proizvodnja lakova i boja u Evropi počela je tek u XIX stoljeću. Paralelno 
se razvijala i proizvodnja pigmenata. Prvi anorganski pigment pripravljen je 
1704. godine. Bilo je to pariško modrilo. Zaredali su novi pigmenti, i to 
među najvažnijima olovno bjelilo (1759), cinober (1785), kromove žute i ze- 
lene boje (1809), švajnfurtsko zelenilo (1814), ultramarin (1828), litopon (1850), 
cinkovo bjelilo (1850), a nakon toga započelo se sintezom organskih pig- 
menata. 

U vremenu do prvoga svjetskog rata kao veziva u lakovima i bojama 
prevladavala su prirodna sušiva i polusušiva ulja, a od smola kolofonij (iz 
balzama drveta četinara), kopali (recentne fosilne smole), šelak (iz smolastog 
ekskreta ličinke biljne uši), različite vrste bitumena, te niz veziva manje važnosti. 
Od tada se asortiman sirovina za proizvodnju lakova i boja bitno promijenio. 
U vremenu između dva svjetska rata, a osobito nakon drugoga svjetskog rata, 
u proizvodnji lakova i boja prešlo se od empirijskog načina rada na razvojno 
istraživačke studije povezane s kemijskom industrijom i proizvodnjom opreme. 
Uvedena je nova tehnologija i novi uređaji te postrojenja za procese miješanja, 
dispergiranja, filtriranja, ambalažiranja itd. Proširila se i primjena lakova i boja, 
pa se bitno promijenio način njihova nanošenja na podlogu i sušenja. Anor- 
ganskom i organskom sintezom priređeni pigmenti i punila postojani su u spe- 
cifičnim uvjetima (otpornost prema svjetlu, višim temperaturama, kemijskim 
utjecajima) zatim novi aditivi i nove vrste otapala, a nadasve nove vrste veziva. 
koja su glavni nosioci kvalitete lakova i boja. 

Na poboljšanje svojstava i povećanje asortimana lakova i boja osobit 
utjecaj imala je sinteza novih vrsta veziva kao glavnih nosilaca njihovih kva- 
liteta. Prvi važniji korak bio je oplemenjivanje prirodnih smola, što je postalo 
moguće kada su se pojavile prve fenolne smole (1909). Čiste fenolne smole, 
tipa Novolak ili tipa Resol, nisu bile mnogo važne. Međutim, prirodnim smo- 
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lama modificirane fenolne smole tipa Albertol (1917) značile su bitan napredak 
u sirovinskoj bazi za lakove i boje (umjetni kopali). To vrijedi i za fenolne 
smole plastificirane masnim kiselinama i za alkilfenolne smole. Uz razvoj prvih 
sintetskih smola uvedene su kao vezivo 1920. godine i otopine celuloznih de- 
rivata (otopine celuloznih estera i celuloznih etera), te kloriranih kaučuka 
(1930). Te su sirovine u svoje vrijeme označivale pravi preokret u brzini sušenja 
nanesenog filma. Primjena tih derivata zahtijevala je nove vrste organskih ota- 
pala i omekšivača te novu tehniku nanošenja lakova i boja na podlogu. 

Veoma uspješan razvoj započeo je 1931. godine sintezom alkidnih smola 
a zatim i njihovih modifikacija s uljima, masnim kiselinama, izocijanatima, sti- 
renima, silikonima itd. Alkidne smole ostale su do danas glavna sirovinska baza 
za veziva lakova i boja. Na tržište dolaze stalno nove vrste tih smola, jer se 
alkidne smole (čiste, gliptalne) mogu lako modificirati ugradnjom različitih ke- 
mijskih grupa u njihovu molekulu. Poliakrilatne smole (1935) i njihove disper- 
zije u vodi i danas su vrlo važne sirovine u paleti lakova i boja. Kasnije su se 
razvile i melaminske smole (1937), što je omogućilo stvaranje alkidno-mela- 
minskih kombinacija za pečene lakove i boje. 

Naročiti interes pobudili su sintetski proizvodi za pripravu tzv. reaktivnih 
lakova i boja. To su višekomponentna prekrivna sredstva kojima komponente 
međusobno kemijski reagiraju tek na površini na koju su nanesena. Zbog poli- 
kondenzacijskih i poliadicijskih reakcija u toku sušenja nastane čvrst film vrlo 
dobrih zaštitnih svojstava. U tu se grupu ubrajaju lakovi i boje na osnovi 
poliuretanskih (1937), poliesterskih i epoksidnih (1948) smola i njihovih derivata. 
Poslije 1939. godine mnoštvo polimera, prije svega polivinilacetat i polivinil- 
klorid, primijenjeno je u industriji lakova i boja, dajući im posebna svojstva 
koja su važna osobito u građevinarstvu. Razvio se i niz visokomolekularnih 
tvari kao veziva za lakove i boje, npr. poliakrilatni esteri, naknadno klorirani 
polivinilkloridi, disperzije polivinilacetata, stirenbutadieni itd. Napredak je bio 
postignut i sintezom silikonskih smola (1950), koje se primjenjuju u specijalne 
svrhe ili kao modifikatori drugih vrsta smola povećavajući njihovu otpornost 
prema različitim štetnim utjecajima 

Preokret u razvoju lakova i boja započeo je sintezom vodotopljivih alkid- 
nih smola (1957). Naime, većina lakova i boja sadrži i do 50% organskih 
otapala, pa je uvođenje novih sintetskih smola, koje omogućuju upotrebu vode 
kao otapala uz neznatan dodatak organskih otapala, veliko poboljšanje iz eko- 
nomskih, ekoloških i tehničkih razloga. Nakon primjene prvih vodotopljivih 
alkidnih smola razvila se sinteza i ostalih smola topljivih u vodi kao što su 
melaminske, fenolne, poliesterske, poliakrilatne, epoksidne, epoksidno-esterske 
i druge smole, kojih razvoj može značiti preokret u proizvodnji i primjeni 
lakova i boja Ta su nova veziva sve više važna, posebno s gledišta zaštite 
čovječjeg okoliša i sigurnosti od požara. Treba istaknuti i razvoj praškastih 
smola, ponajviše epoksidnih, za proizvodnju boja u prahu koje se nanose elektro- 
statski (1965), te veziva s visokim sadržajem suhe tvari (1973), što smanjuje 
upotrebu otapala. Proizvodnja lakova i boja usko je, dakle, povezana s razvo- 
jem organske i anorganske sintetske kemije, kojih su mnogi proizvodi osnovne 
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VRSTE I SASTAV LAKOVA I BOJA 


Prekrivna sredstva sastoje se od više komponenata. Glavni 
sastojak jest vezivo od kojeg se stvara prevlaka, a sadrži 
osnovne materijale potrebne za nastajanje prevlaka. Osim toga 
prekrivna sredstva mogu sadržavati i različite dodatke (anti- 
oksidanse, sušila, ubrzivače, regulatore taloženja i sl.) i otapala. 
Proizvod takvog sastava jest providno prekrivno sredstvo (naj- 
češće je to lak). Ako, međutim, osim veziva i dodataka takav 
proizvod sadrži i pigmente i punila, radi se o neprovidnom 
prekrivnom sredstvu (o boji). 


Providna prekrivna sredstva služe za stvaranje providne pre- 
vlake kojom se podloga želi zaštititi od štetnog utjecaja okoliša, 
a prirodni izgled i ljepotu podloge sačuvati vidljivom ili čak 
potencirati. Providne prevlake služe osim toga kao prvi ili zadnji 
sloj u višeslojnom sustavu zaštite, a ponekad mogu biti i obo- 
jene. Providnih prekrivnih sredstava ima više vrsta. 

Firnis je sikativirano prirodno, uglavnom laneno ulje. Služi 
kao vezivo za uljene boje, te kao impregnacija, a katkad i jedina 
zaštita za građevnu stolariju i slično. 

Impregnacije su otopine ili disperzije veziva niske koncentra- 
cije i viskoznosti. Služe za pripremu drvenih i mineralnih pod- 
loga prije lakiranja, u koje trebaju prodrijeti što dublje. Po- 
vezuju nedovoljno homogene površinske slojeve podloge, a 
ujedno stvorenim filmom sprečavaju da upojna podloga upije 
vezivo iz pigmentiranih materijala, koji bi tada, osiromašeni ve- 
zivom, postali krhki i lagano bi se otirali (tj. dodirom bi se 
skidao nalič). 

Lakovi su otopine ili disperzije veziva, a mogu sadržavati i 
niz različitih dodataka. Nakon sušenja ostaju na podlozi kao 
kompaktan transparentni film. Upotrebljavaju se pretežno za 
drvo, jer je često poželjno da se sačuva njegov lijepi izgled. 
U težim uvjetima eksploatacije dolazi do izražaja i zaštitna 
uloga lakova (parketi, kuhinjski namještaj, drvene površine na 
brodovima i sl). Za mineralne podloge lakovi se primjenjuju 
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pri zaštiti fasadne opeke, crijepa, betona, kamena. Za metalne 
površine upotrebljavaju se ili izravno (npr. aluminij, unutrašnje 
stijenke konzervi, žica) ili kao završni gornji sloj na pigmenti- 
ranom sustavu, s namjerom da se dobije punoća i sjaj (metali- 
zirani auto-lakovi) ili bolja zaštita (vinilni lak na vinilno-alkid- 
noj lak-boji). Uz dodatak topljivih pigmenata dobiju se transpa- 
rentni obojeni lakovi za namještaj, muzičke instrumente itd. 

Lazure su otopine veziva obojene kvalitetnim pigmentima. 
Za posebno lijepe tonove upotrebljavaju se transparentni željezni 
oksidi. Koncentracija pigmenata odabrana je tako da suhi film 
ima određenu boju, ali nije neprovidan, pa se vidi tekstura i 
oblik podloge. Lazure se pretežno primjenjuju za zaštitu drve- 
nih dijelova zgrada i konstrukcija. Za pojačanje zaštitnog djelo- 
vanja, inače vrlo tankog filma lazure, dodaju se lazurama fungi- 
cidi i insekticidi. U upotrebi su i lazure za beton. 

Neprovidna prekrivna sredstva, osim vezivne komponente i 
dodataka, sadrže i pigmente i punila. Pigmenti im daju obo- 
jenost (boju) kako bi neka površina dobila ljepši izgled ili se 
posebno označila. Pigmenti i punila omogućuju da se na pod- 
logu nanose deblji slojevi tiksotropnih sustava, kitova i masa. 
Osim toga, pigmenti i punila pojačavaju zaštitu podloge od 
utjecaja atmosferilija i okoliša, od djelovanja ultraljubičastih 
zraka, a donekle i mehaničkog oštećenja i trošenja. Neke od 
tih tvari mogu imati i izrazito antikorozijsko djelovanje. 

Prema načinu zaštite razlikuje se više vrsta neprovidnih po- 
krivnih sredstava. 

Boje su zajedničko ime za cijelu grupu pigmentiranih pre- 
krivnih sredstava, ali se upotrebljava i specifično, npr. kao naziv 
za uljene i uljeno-smolne kombinacije (uljene boje). 

Temeljne boje za metale izrađuju se na osnovi čitavog niza 
veziva, uz relativno mnogo antikorozivnih pigmenata (oksidi, 
kromati, fosfati, cinkov prah). Cinkom bogate temeljne boje 
sadrže više od 90% metalnog cinka. Reaktivne temeljne boje 
proizvode se na osnovi polivinilbutirala, fosforne kiseline i cin- 
kovih kromata. Temeljne boje za elektroforetsko nanošenje 
(mogu biti i jednoslojne lak-boje) izrađuju se na osnovi vodo- 
topljivih alkidnih smola u kombinaciji s fenolnim i amino- 
smolama, ili samo fenolnim, ili samo aminosmolama, zatim na 
osnovi epoksiesterskih, akrilatnih i drugih smola. 

Temeljne boje za drvo jesu transparentne boje koje su u in- 
dustriji namještaja gotovo potpuno istisnule nekadašnja močila 
(bajce). Mala količina celuloznog nitrata s omekšivačem služi 
kao vezivo za transparentne ili standardne pigmente kombinirane 
najčešće tako da nakon nanošenja na manje plemenito drvo 
(npr. na bukovinu) daju privid plemenitijeg (npr. orahovinu). 
Tim se temeljnim bojama postižu i drugi željeni efekti na na- 
mještaju ili na parketu. 

Predlakovi su zajednički naziv za proizvode koji se primje- 
njuju kao međusloj, a ponekad i kao prvi sloj u sustavima 
zaštite. Po sadržaju veziva oni su siromašniji od pokrivnih boja 
i imaju redovito mnogo punila, a manje pigmenata slabije kva- 
litete, pa su zbog toga jeftiniji. 

Lak-boje su sredstva za završno lakiranje (pokrivne boje), 
vrlo bogata vezivom i pigmentirana kvalitetnim pigmentima uz 
malo punila ili bez njega. Prema fizikalno-mehaničkim i ke- 
mijskim svojstvima filma to su najkvalitetnija prekrivna sred- 
stva. Lak-boje se mogu nanositi i izravno na podlogu kao jed- 
noslojni zaštitni film ako je takva zaštita dovoljna. 

Lakovi i boje isporučuju se potrošačima u tekućem, pastoz- 
nom ili praškastom stanju. Svaka od tih grupa razvijena je s 
obzirom na tehnološke mogućnosti proizvodnje i primjene. Te- 
kuće boje i lakovi temelje se na otopinama ili disperzijama 
veziva u organskim otapalima ili u vodi, ili se temelje na nisko- 
viskoznim tekućim vezivima. Praškaste boje sadrže, međutim, 
fino samljevena kruta veziva. Tekuće boje i lakovi mogu se 
primijeniti na bilo koji od načina primjene, dok za praškaste 
boje postoje samo dvije mogućnosti primjene: prije upotrebe 
se otapaju (npr. jeftine zidne boje otopljene u vodi), ili se nanesu 
kao prah, rastale i zatim njihovo vezivo otvrdne, bilo hlađe- 
njem taline, bilo kemijskim reakcijama u talini. 

Lakovi i boje s organskim otapalima još su uvijek najveća i 
najvažnija grupa prekrivnih sredstava, ali ih ostale grupe sve 
više potiskuju iz upotrebe. Upotrebljavaju se u svim područjima 
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primjene s jednakim uspjehom. Veziva su im visokomolekularne 
tvari koje su u izvornom obliku čvrste ili visokoviskozne. Nji- 
hovim otapanjem ili dispergiranjem u organskim otapalima do- 
bivaju se niskoviskozne otopine ili disperzije, u kojima se veziva 
mogu miješati i homogenizirati međusobno ili s ostalim kom- 
ponentama, a omogućeno je i kvašenje pigmenata i punila u 
proizvodnji pigmentiranih proizvoda. Disperzije veziva u organ- 
skim otapalima (npr. nevodene disperzije akrilnih smola za 
metalizirane automobilske lakove, disperzije fenolnih smola za 
temeljne boje za metale) upotrebljavaju se mnogo manje nego 
otopine. Sadržaj otapala u proizvodima na osnovi fizikalno 
sušivih veziva iznosi obično 50-::80%, a na bazi kemijski su- 
šivih 40-:-60%. U posljednje su vrijeme razvijeni sustavi s po- 
višenim sadržajem suhe tvari (sadrže manje od 30% otapala). 
Proizvodi koji se ubrajaju u grupu lakova i boja s organskim 
otapalima primjenjuju se na različite načine, od jednostavnog 
ličenja kistom ili valjkom do elektrostatičkog  bezračnog 
štrcanja. Nakon nanošenja boje na podlogu počinju otapala 
hlapjeti, što je obično prva faza sušenja (a za fizikalno sušive 
naliče ujedno i jedina). Upotreba lakova i boja s organskim 
otapalima ima i nedostataka jer su ti proizvodi svojom zapalji- 
vošću i otrovnošću stalna opasnost za ljude i materijalna dobra. 
Zbog toga je današnji razvoj industrije lakova i boja usmjeren 
na smanjenje udjela organskih otapala u recepturi, na njihovu 
zamjenu vodom i na razvoj proizvoda bez otapala. 

Lakovi i boje s vodom kao otapalom ili medijem za disper- 
giranje veziva sadrže obično 20-::50% vode. Osnovna su po- 
dručja primjene građevinarstvo i zaštita metala, a primjenjuju 
se sve više i za zaštitu drveta. Proizvodnja i izbor te grupe 
prekrivnih sredstava stalno raste, ali je za sada upotreba vode 
kao otapala ograničena, jer postoji malo veziva koja su izravno 
topljiva ili se mogu prevesti u oblik topljiv u vodi, a da se 
pri tom ne umanje njihova zaštitna svojstva. Ograničen je ta- 
kođer i izbor veziva koja se mogu dobro u vodi dispergirati. 
Od te se grupe danas najviše upotrebljavaju vodene disperzije, 
osobito vinilnih i akrilnih smola za zidne boje, mase i žbuke. 
Za visokomolekularna veziva vodene disperzije imaju prednost 
pred vodenim otopinama jer mogu sadržavati i 50---60% suhe 
tvari, a otopine ih sadrže najviše do 35%. Osim mogućnosti 
nanošenja svim metodama koje se primjenjuju i za lakove i boje 
s organskim otapalima, vodene otopine omogućuju i posebnu 
metodu nanošenja: elektroforetsko taloženje boje na metalnu 
podlogu (v. Elektrokinetičke operacije, TE 4, str. 400), što se 
danas primjenjuje u svim većim tvornicama automobila, kućan- 
skih aparata, sitnog pribora i sl. Međutim, loša strana vode 
kao otapala ili medija za dispergiranje jest u tome što na sobnoj 
temperaturi sporo hlapi, a za njeno isparivanje na povišenim 
temperaturama potrebno je relativno mnogo energije. 

Tekući lakovi i boje bez otapala sadrže veziva na osnovi 
biljnih ulja (uljene boje) ili na osnovi niskoviskoznih reaktivnih 
smola koje otvrdnjuju nakon dodatka katalizatora ili otvrđivača 
(tzv. kontakta). Takve su smole npr. epoksidne smole i smole 
za poliuretanske lakove i boje. Te dvije grupe proizvoda po 
svom su razvoju i svojstvima sasvim različite. Uljene boje bile 
su među prvima u širokoj upotrebi, vanjski izgled njihova suhog 
naliča nije osobito lijep, otpornost im je slaba do osrednja. 
Epoksidni i poliuretanski lakovi i boje bez otapala proizvodi 
su vrhunske kvalitete, među najnovijim i još uvijek u razvoju. 
Upotrebljavaju se pretežno na metalnim i mineralnim podlo- 
gama, i to u najtežim uvjetima primjene (kiseline, lužine, kemi- 
kalije, voda i sl). Zbog veće viskoznosti i kratkog vremena 
upotrebljivosti smjese boje s kontaktom, način njihove primjene 
ograničen je na nanošenje kistom, lopaticom i na bezračno 
štrcanje. Suhi film znatne je debljine (debljina jednog sloja 
0,2:::0,5 mm), dobrog razlijevanja, sjaja i tvrdoće, bez pora koje 
se redovno pojavljuju prilikom upotrebe sustava s otapalima. 
U tu se grupu mogu svrstati i lakovi i boje na osnovi ne- 
zasićenih poliesterskih smola otopljenih u stirenu. Premda služi 
za pripravu otopine smole s viskoznošću podesnom za proiz- 
vodnju i primjenu, stiren nije otapalo u klasičnom smislu. Na- 
ziva se reaktivnim otapalom, jer nakon nanošenja boje na pod- 
logu ne hlapi iz filma, već aktivno sudjeluje u reakciji umre- 
žavanja smole i ostaje u strukturi filma kao ravnopravna kom- 
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ponenta veziva. Ti se proizvodi vrlo mnogo upotrebljavaju kao 
lakovi za drvo i kitovi za metale. 

Pod bojama u prahu razumijevale su se ranije jeftine zidne 
boje na osnovi karboksimetilceluloze s vinilnim smolama ili bez 
njih, koje su se prije upotrebe otapale u vodi. Danas se taj 
pojam odnosi na visokokvalitetne proizvode na osnovi vinilnih, 
epoksidnih, akrilnih ili poliesterskih smola. Prema načinu stva- 
ranja filma razlikuju se boje u prahu koje se rastale na po- 
vršini predmeta, a nakon ohlađenja ponovno se skrutnu kao 
homogeni film (boje na osnovi vinilnih smola), te boje koje 
otvrdnjuju u talini kemijskom reakcijom (akrilne, epoksidne, 
poliesterske smole). Proizvodnja boja u prahu slična je proiz- 
vodnji plastičnih masa: krute se smole samelju, primiješaju se 
praškasti pigmenti i punila, za boje koje otvrdnjuju kemijskom 
reakcijom doda se i prikladni otvrđivač, a zatim smjesa pro- 
lazi kroz ekstruder zagrijan na temperaturu nešto višu od ta- 
lišta smole (oko 100 “C). U talini se pigmenti dispergiraju, masa 
se ohladi i melje u fini prah. Osnovna je karakteristika boja 
u prahu velika otpornost prema vanjskim utjecajima, homoge- 
nost filma te mogućnost nanošenja debljih slojeva. Ograniča- 
vajući faktor njihove veće potrošnje jest način stvaranja suhog 
filma. Prah se nanese na metalnu podlogu i zajedno s njom 
zagrije do temperature 150--:220 *C. Nakon 5---30 minuta reak- 
cija je završena. Zbog relativno visoke temperature primjena 
boja u prahu ograničena je na metalne površine. Prilikom 
primjene tih boja elektrostatičkim raspršivanjem treba biti opre- 
zan jer se u zraku stvara fina disperzija praha, koja u odre- 
đenim koncentracijama u prisutnosti otvorenog plamena može 
biti eksplozivna. 

M. Tomaš 


V eziva 


Vezivo je komponenta lakova i boja od najveće važnosti za 
njihovu kvalitetu i primjenu. Osnovna im je uloga stvaranje 
prevlake (filma) na nekoj podlozi. Veziva su uglavnom visoko- 
molekulske tvari, tj. tvari sastavljene od vrlo velikih molekula 
(v. Polimeri), ali također i niskomolekulski spojevi, koji tek 
prilikom otvrdnjivanja prevlake prelaze u visokomolekulske 
spojeve. Od prirodnih tvari kao veziva upotrebljavaju se biljna 
sušiva, polusušiva i nesušiva ulja, celulozni esteri i prirodne 
smole (v. Smole, prirodne). Međutim, mnogo se više upotreblja- 
vaju sintetske smole (v. Plastične mase i umjetne smole), a pri- 
rodne smole sudjeluju danas samo u malom postotku u suvre- 
menoj proizvodnji lakova i boja, te se upotrebljavaju dobrim 
dijelom još samo kao dodatna, a ne više kao osnovna veziva. 
I neke druge velike grupe veziva, koje su se nekada proizvodile 
isključivo modificiranjem prirodnih smola (npr. klorkaučuk ili 
ciklički kaučuci), danas se proizvode uglavnom sintetski. 

Nakon nanošenja nekog prekrivnog sredstva na podlogu, 
spojevi koji čine vezivo trebaju prijeći u svoj konačni oblik. 
Taj se proces nastajanja čvrste i suhe prevlake naziva sušenjem. 
Tom su prilikom mogući sljedeći procesi: 1) hlapljenje otapala 
(vode ili organskih otapala) iz otopina visokomolekulskih tvari, 
2) hlapljenje vode ili organskih otapala iz disperzija visoko- 
molekulskih tvari, 3) hlađenje talina i 4) otvrdnjivanje prevlake 
kemijskom reakcijom. 

Lakovi i boje koje se suše jednim od prvih triju načina ili 
njihovom kombinacijom nazivaju se fizikalno sušivim. Kako se 
prilikom njihova sušenja ne zbivaju kemijske reakcije, potrebno 
je da njihovo vezivo već sadrži visokomolekulske tvari, koje će 
nakon hlapljenja ili hlađenja tvoriti prevlake željenih kvaliteta. 
U prekrivnom sredstvu često se nalazi i omekšivač koji u kom- 
binaciji s vezivom daje prevlaci bolja mehanička ili druga svoj- 
stva. Ponekad se stvaranje prevlake može ubrzati zagrijavanjem. 
U fizikalno sušiva ubrajaju se prekrivna sredstva koja kao veziva 
sadrže celulozne derivate, klorkaučuk, ciklokaučuk, vinilne poli- 
mere i stiren-butadienske kopolimere. 

Kemijski sušivi lakovi i boje, tj. oni koji otvrdnjuju nekom 
kemijskom promjenom veziva, sadrže niskomolekulske spojeve 
ili smjese tih spojeva i visokomolekulskih tvari. Katkad su to 
tvari niske viskoznosti, pa su u usporedbi s fizikalno sušivim 
lakovima i bojama potrebne manje količine otapala, a ponekad 
otapalo nije uopće potrebno. Sušenje, tj. stvaranje prevlake, po- 
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sljedica je kemijske reakcije među molekulama veziva kojom iz 
spojeva manje molekulske težine nastaju umrežene visokomo- 
lekulske tvari. Pri tom se radi o mogućim polireakcijama: o 
polimerizaciji, polikondenzaciji, poliadiciji ii o mješovitim reak- 
cijama (v. Elektrotehnički materijali, TE 5, str. 86; v. Polimeri- 
zacija). Polireakcije među sastojcima veziva mogu se pobuditi 
oksidacijom kisikom iz zraka, zagrijavanjem, energijom zračenja, 
ili samo dovođenjem reaktivnih sastojaka u neposredan kontakt, 
a mogu se ubrzati pogodnim katalizatorom. 

Polimerizacijom koja se pobuđuje oksidacijom na zraku, 
otvrdnjuju biljna sušiva ulja koja služe kao vezivo u firnisu, 
uljenim bojama i uljenim lakovima. Osim toga, polimerizacijom 
se umrežavaju i alkidne smole sušive na zraku ili modificirane 
monomerima (stiren, akrilati, viniltoluen i dr.), epoksidni esteri 
i epoksidne smole modificirane sušivim uljima, epoksidne smole 
uz dodatak kiselina ili tercijarnih amina itd. Poznati su i mješo- 
viti procesi kao što je adicijska polimerizacija. Kao primjer 
služi stvaranje filma nezasićenog poliestera adicijom stirena kao 
aktivnog otapala na polimerizirane molekule nezasićenog poli- 
estera uz inicijatore procesa (organski peroksidi) i eventualni 
dodatak ubrzivača (kobaltov naftenat, odnosno oktoat). 

Prekrivna sredstva kojima vezivo reagira polikondenzacijom, 
često je nakon nanošenja na podlogu potrebno zagrijavati u 
posebnim pećima i tako postići otvrdnjivanje. Osim toga, neka 
od tih sredstava otvrdnjuju u prisutnosti katalizatora i bez za- 
grijavanja. U tu se grupu ubrajaju prekrivna sredstva s vezi- 
vima kao što su amino-smole (urea i melaminske), zatim više- 
vezivni naliči na osnovi alkidnih smola nesušivog i polusušivog 
tipa kombiniranih s hidroksidnim, karboksilnim ili esterskim 
grupama, epoksidne smole uz amino-smole, zatim fenolne, sili- 
konske, akrilatne smole itd. 

Poliadicijom dobivaju se prevlake vrlo trajnih i otpornih 
lakova i boja univerzalne primjene. U tu se grupu svrstavaju 
epoksidne smole (ponekad u kombinaciji s katranom), koje 
otvrdnjuju u kontaktu s poliamidima, poliaminima ili izocija- 
natima, te naliči na osnovi poliuretanskih veziva. Neke od kom- 
binacija veziva koje reagiraju poliadicijom otvrdnjuju vrlo brzo, 
pa se njihove komponente smiju dovesti u kontakt tek nepo- 
sredno prije upotrebe. To su dvokomponentna prekrivna sred- 
stva, od kojih se jednokomponentna razlikuju po tome što su 
stabilna u obliku u kojem se i primjenjuju ako su uskladištena 
i kroz duže vrijeme. 

Prema kemijskom sastavu i prema funkciji koja im je nami- 
jenjena u lakovima i lak-bojama, razlikuje se čitav niz veziva. 


Biljna ulja jesu prirodne tvari koje se dobivaju iz sjemenaka 
i plodova biljaka. To su esteri viših masnih kiselina s glicero- 
lom (v. Masti i ulja). S obzirom na vrstu i količinu masnih 
kiselina s većim ili manjim brojem dvostrukih veza, ulja poka- 
zuju veću ili manju sušivost, pa se razlikuju sušiva, polusušiva 
i nesušiva ulja. Ulja građena od glicerola i linolne ili linolenske 
kiseline ubrajaju se u sušiva ulja. Njihovo je svojstvo da na- 
nesena u tankom sloju na podlogu i izložena zraku i svjetlu 
ubrzo očvrsnu i tvore elastičnu, otpornu prevlaku. Naime, kisik 
iz zraka veže se na nezasićene veze stvarajući perokside i hidro- 
perokside koji se raspadaju, a nastala radikalska mjesta pobu- 
đuju zatim polimerizaciju, kojoj pogoduju metalne soli masnih 
kiselina kao katalizatori (tzv. sikativi). Najvažnija sušiva ulja 
jesu laneno, orahovo, makovo, konopljino, drvno (tung) ulje itd. 

Sušiva ulja upotrebljavaju se kao veziva za pripravu firnisa, 
uljenih boja i uljenih lakova, te za modificiranje alkidnih smola 
sušivih na zraku. Pre.rivna sredstva na osnovi sušivih ulja 
neotrovna su i nemaju štetnih posljedica s obzirom na zaga- 
đivanje okolice. Usprkos sporom sušenju, sušiva su ulja i danas 
važna kao veziva za temeljne boje zbog svojih izvanrednih pene- 
trirajućih svojstava. Međutim, za pokrivne boje praktički su 
potpuno zamijenjena alkidnim modificiranim smolama. 

Od celuloznih derivata (v. Celulozni derivati, TE 2, str. 581) 
koji se upotrebljavaju kao veziva za lakove i boje, najvažniji 
su celulozni nitrat i neki celulozni esteri organskih kiselina, u 
prvom redu celulozni acetat. 

Celulozni nitrat (poznat i pod pogrešnim nazivom nitrocelu- 
loza) dobiva se nitriranjem celuloze. Nitrira se celuloza dobi- 
vena od drveta (drvenjača) ili pamuka (linter). U proizvodnji 
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prekrivnih sredstava upotrebljava se celulozni nitrat s 10,6--- 
12,3% dušika. U prekrivnim sredstvima, kombiniranim sa smo- 
lama i omekšivačima, primjenjuje se u obliku otopine, pa se 
ubraja u fizikalno sušiva veziva. Kao otapala upotrebljavaju se 
mnogi esteri i ketoni. Aceton se može smatrati univerzalnim 
otapalom za različite vrste celuloznih nitrata, koje se među- 
sobno razlikuju uglavnom prema stupnju viskoznosti. Celulozni 
nitrat služi kao vezivo za mnoge lakove i boje koje se primje- 
njuju za zaštitu drva, osobito namještaja, metala, papira, kože, 
tekstila, zatim u parfimeriji (lak za nokte) itd. 

Celulozni acetat (acetilceluloza) dobiva se djelovanjem anhi- 
drida octene kiseline na celulozu. Može se upotrijebiti i smjesa 
anhidrida nekoliko kiselina (octena, propionska, maslačna), pa 
se dobivaju mješoviti celulozni esteri. I ta se veziva suše fizi- 
kalno, tj. hlapljenjem otapala. Prevlake takvih veziva odlikuju 
se bezbojnošću, dobrim izolacijskim svojstvima i postojanošću 
prema svjetlu, vodi, uljima i mastima. Celulozni acetati i slični 
mješoviti esteri upotrebljavaju se kao veziva u prekrivnim sred- 
stvima za drvo, za neke metale i legure (bronca), u izolacijskim 
lakovima za elektrotehniku i sl. 

Prirodne smole bile su ranije vrlo važne smolne komponente 
za proizvodnju lakova. Tako se, npr., mnogo upotrebljavao 
šelak, koji se dobiva iz izlučina ličinki nekih vrsta biljnih uši 
iz tropskih predjela, zatim kolofonij kao smola crnogoričnih 
stabala (v. Drvo, kemijska prerada, TE 3, str. 452), pa jantar, 
kopali i indeni (v. Smole, prirodne). Međutim, danas prirodne 
smole nisu toliko važne i manje se upotrebljavaju kao samo- 
stalna veziva, pa služe uglavnom kao dodaci prekrivnim sred- 
stvima na osnovi alkidnih smola i celuloznih nitrata koji se 
suše na zraku. 

Sintetske smole svakako su najvažnije među vezivima suvre- 
menih lakova i boja. To su većinom umjetni organski polimeri, 
tj. visokomolekulske tvari nastale iz niskomolekulskih kemij- 
skom sintezom (v. Plastične mase i umjetne smole). U upotrebi 
se nalazi čitavo mnoštvo umjetnih smola koje služe kao vezivo. 
Ta se veziva međusobno razlikuju prema strukturi i mnogim 
svojim svojstvima, pa je i područje njihove primjene u obliku 
gotovih proizvoda, lakova i boja, vrlo veliko i različito. 

Poliesteri se općenito dobivaju polikondenzacijom viševa- 
lentnog alkohola i višebazne kiseline. Već prema vrsti polaznih 
spojeva i načina vođenja reakcije, nastaju i proizvodi vrlo razli- 
čitih svojstava. Pod trgovačkim nazivom poliesterske smole 
danas se podrazumijevaju isključivo nezasićene poliesterske 
smole, dok se ostali tipovi zasićenih i modificiranih poliesterskih 
smola svrstavaju u alkidne smole. 

Nezasićene poliesterske smole nastaju sintezom nezasićenih 
dikarboksilnih kiselina s dvovalentnim alkoholima. Kao kiseline 
primjenjuju se maleinska i fumarna, alkohol je etilenglikol ili 
propilenglikol, a kao sredstvo za umrežavanje (ujedno i reak- 
tivno otapalo) najčešće služi stiren bez i malo polimera. Neza- 
sićene poliesterske smole upotrebljavaju se kao veziva za pre- 
vlake na drvu (namještaj), metalu (automobili), na mineralnim 
podlogama te kao armirane plastične mase za izradbu manjih 
plovila i sličnih drugih proizvoda. 

Alkidne smole danas su neosporno najvažnija grupa sintet- 
skih veziva, pa su i prema obujmu proizvodnje na prvom 
mjestu među sintetskim smolama. To su poliesteri koji nastaju 
polikondenzacijom nekog polialkohola (glicerola, pentaeritritola 
i dr.) i neke polikarboksilne kiseline, najčešće ftalne ili izoftalne 
kiseline u obliku anhidrida (sl. 1). Alkidne smole većinom se 
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SI. 1. Shematski prikaz strukture nemodificiranih alkid- 
nih smola. PA polialkohol, DK dikarboksiina kiselina 
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naknadno modificiraju, tj. na preostale slobodne hidroksidne 
grupe polialkohola vežu se masne kiseline (tzv. modificirajuća 
komponenta). Uz tu se komponentu mogu vezati i druge mo- 
lekule, npr. stirenski adukti, akrilati, epoksidi i slično, pa se 
tako proizvodi niz vrsta modificiranih alkidnih smola različitih 
svojstava. 

Nemodificirane alkidne smole (bezuljne smole, tzv. čisti alkidi) 
nisu modificirane uljima. Jedno im je od važnih svojstava što 
ne požute pri visokim temperaturama pečenja (200 *C). Otporne 
su na kemijske i atmosferske utjecaje, pa mogu ponekad zami- 
jeniti i akrilne smole. Neki tipovi služe i kao omekšivači. Ne- 
modificirane alkidne smole na osnovi tereftalne kiseline služe, 
uz upotrebu sredstva za umrežavanje, pri proizvodnji prekrivnih 
sredstava u obliku praha. 

Alkidne smole sušive na zraku modificirane su sušivim i polu- 
sušivim biljnim uljima (laneno, sojino, suncokretovo, sulfatno 
ili tal ulje, dehidratirano ricinusovo, drvno i dr.) ili masnim 
kiselinama. Količina ulja ili masnih kiselina u polumasnim al- 
kidnim smolama iznosi obično 45-::60%, a u masnim alkidnim 
smolama više od 60%. Obje se grupe ubrajaju u smole sušive 
na zraku. Takve smole, kao i obična veziva sa sušivim uljima, 
suše se djelovanjem kisika iz zraka uz prisutnost sikativa kao 
katalizatora. Kao sikativi služe otopine metalnih sapuna (nafte- 
nati, oktoati) kobalta, olova, mangana, cinka, cirkonija, kalcija 
itd. Njihovim djelovanjem ubrzava se oksidacija ulja, odnosno 
uljne komponente alkidnih smola. Veći postotak ulja (60---70%) 
omogućuje bolje razlijevanje, osobito pri nanošenju kistom, 
trajnu elastičnost i odličnu otpornost prema atmosferskim utje- 
cajima, što lakovima i lak-bojama daje veliku trajnost. Sušenje 
je polagano i ono se povišenjem temperature ne može znatnije 
ubrzati. Međutim, sušenje nekih polumasnih tipova alkidnih 
smola (40---50% ulja) može se malim povišenjem temperature 
znatno ubrzati, pa se oni danas mnogo upotrebljavaju kao ve- 
ziva za reparaturno lakiranje osobnih vozila, autobusa, tramvaja 
i sl. Ti se tipovi smola zbog dobre podnošljivosti s pigmentima 
mnogo primjenjuju i za izradbu različitih industrijskih lakova i 
boja, osobito za izradbu antikorozijskih temeljnih boja. Upo- 
trebljavaju se i u kombinaciji s drugim vrstama veziva, npr. 
s klorkaučukom. 

Alkidne smole nesušive na zraku (nesušive alkidne smole) 
obuhvaćaju uglavnom kratkouljna veziva s količinom ulja, od- 
nosno masnih kiselina do 45%. Upotrebljavaju se za kombina- 
ciju s celuloznim nitratom, a modificirane su ricinusovim i ara- 
šidovim uljem te nekim masnim kiselinama koje bitno mijenjaju 
svojstva celuloznog filma (npr. daju mu trajnu elastičnost). 

Alkidne smole sušive u peći također su kratkouljne alkidne 
smole koje sadrže do 45% ulja, odnosno masnih kiselina. Ve- 
ćinom su to alkidne smole modificirane dehidratiranim ricinu- 
sovim uljem, kokosovim uljem ili različitim sintetskim masnim 
kiselinama. Upotrebljavaju se u kombinaciji s amino-smolama, 
najviše za lakove i boje sušive u peći, te za lakove i boje koje 
otvrdnjuju dodatkom tvari kiselog karaktera. O reaktivnosti 
alkidne, ali još više amino-smole, ovisit će uvjeti sušenja lakova 
i boja izrađenih na osnovi tih smola. 

Alkidne smole modificirane stirenom, viniltoluenom, akrilnim 
monomerima i sl. odlikuju se nekim posebnim svojstvima. Prve 
faze sušenja lakova i boja na osnovi alkidnih smola modificiranih 
stirenom (10:::60% s obzirom na količinu masne kiseline) veoma 
su brze, a s porastom postotka vezanog stirena raste brzina 
sušenja, ali i osjetljivost na otapala. Filmovi lakova i boja ne 
odlikuju se osobito visokim sjajem, niti mogućnošću kombini- 
ranja s drugim vezivima, osobito alkidnim. Mogućnost razrje- 
đivanja alifatskim ugljikovodicima veća je pri modifikaciji vinil- 
toluenom. 

Alkidne smole modificirane akrilatnim monomerima dobivaju 
se modifikacijom lanenih, ricinenskih i sojinih alkida različitim 
esterima akrilne i metakrilne kiseline. Prednost je takvih alkid- 
nih veziva u velikoj brzini sušenja, u odličnom prianjanju, 
svjetlostalnosti i elastičnosti. Mnogo se lakše pripravljaju kom- 
binacije s drugim vezivima i s pigmentima, što omogućuje i 
izradbu kvalitetnih brzosušivih antikorozivnih temeljnih boja. U 
tu grupu ubrajaju se i alkidne smole modificirane izocijanatima 
ili izocijanatima i akrilatima. Sušenje tih alkidnih smola veoma 
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je brzo, a puvećava se i otpornost prevlake prema vodi, alka- 
lijama i razrijeđenim kiselinama, te prema požućenju. 

Alkidne smole modificirane silikonskim smolama (tzv. siliko- 
nizirane alkidne smole) s najmanje 30% silikonske komponente 
pokazuju dobru temperaturnu otpornost, trajnost i zadržavanje 
sjaja gotovih proizvoda. 

Vodorazrjedljive alkidne smole čine danas neobično zanimljivu 
grupu proizvoda. Molekule tih smola hidrofilne su u području 
pH = 7:9, pa se mogu razrjeđivati vodom uz održavanje po- 
trebnog pH minimalnim dodacima različitih alifatskih amina. 
Njihovom se upotrebom smanjuje požarna opasnost i potrebne 
sigurnosne mjere zbog zagađivanja okolice. Vodorazrjedljive al- 
kidne smole izrađuju se u kvalitetama alkidnih smola sušivih u 
peći, a kombiniraju se s vodorazrjedljivim aminosmolama za 
sušenje na nižim temperaturama, te za sušenje na zraku. Veoma 
im je važno područje primjene elektroforetsko lakiranje kao 
najsveobuhvatniji način nanošenja lak-boja na metalnu podlogu. 
Tim se načinom dobivaju najjednoličnije prevlake, pa je to vrlo 
rašireno u industriji automobila i kućanskih aparata. 

Poliuretani nastaju poliadicijom poliizocijanata na polihi- 
droksi-spojeve. Tako npr. poliadicijom diizocijanata na dvo- 
valentne alkohole nastaje najjednostavniji oblik poliuretana: 


nR—(NCO), + nHO—R'—OH > 


diizocijanat 


(1) 


dvovalentni alkohol 


—> [—R—NH—CO—O-—R'—O—CO—NH>—], 


poliuretan 


Ako se na poliizocijanate adiraju spojevi s više od dva aktivna 
vodikova atoma, mogu se dobiti umreženi uretanski poliplasti. 
Tako se, npr., poliizocijanati često umrežuju s alkidnim smo- 
lama s više aktivnih hidroksidnih grupa. Poliuretanski lakovi 
najčešće su dvokomponentni. U najvažnija svojstva poliuretana 
ubraja se njihova izvanredna postojanost na utjecaj alifatskin 
i aromatskih ugljikovodika i estera, na atmosferilije, industrijsku 
atmosferu i primorske uvjete, zatim otpornost prema kiselinama 
i alkalijama nižih koncentracija, prema uljima i mastima, te 
otpornost na habanje i povišene temperature (do 170 *C). Na 
kvalitetu poliuretana utječe se izborom sirovina. Polihidroksi- 
komponente s manje slobodnih hidroksidnih skupina daju vi- 
sokoelastične prevlake, a one s više hidroksidnih skupina tvrde 
i kemijski otpornije prevlake. Izborom aromatskih poliizocija- 
nata dobiju se kemijski otporni, ali na ultraljubičasto zračenje 
osjetljivi filmovi, dok upotrebom alifatskih izocijanata nastaju 
filmovi veoma otporni na kemijske i atmosferske utjecaje, te na 
ultraljubičasto zračenje. Zbog svojih izvanrednih svojstava poli- 
uretani služe kao veziva za prekrivna sredstva koja se vrlo raši- 
reno i raznoliko primjenjuju u mnogim industrijskim proizvod- 
nim granama. 

Epoksidne smole proizvode se polikondenzacijom epiklor- 
hidrina i nekog viševalentnog alkohola ili fenola, najčešće 
2,2-bis(p-hidroksifenil)-propana. 


(n+ 2)CICH,CH—CH, + (n + 1)HO—R—OH > 
De (2) 


CH, —CHCH,——-O—R—OCH,CH(OHICH, 3-O—R—O—CH,CH—CH, 
/ 7 
o o 


Već prema uvjetima reakcije, dobivaju se veoma stabilni pro- 
izvodi koji se razlikuju prema dužini lanca, prema epoksi- 
-ekvivalentu (450-::3400), relativnoj molekulskoj težini (900--- 
3750), topljivosti i broju slobodnih hidroksidnih grupa i oksi- 
ranskih prstena. Epoksidne smole mogu se dobiti i epoksidi- 
ranjem cikloalifatskih spojeva. Njihove reaktivne hidroksidne 
grupe i oksiranski prsteni (epoksidne grupe) umrežuju se pri- 
marnim i sekundarnim aminima, amidima ili izocijanatima. Tek 
tim umrežavanjem postižu se visokokvalitetna svojstva epoksid- 
nih smola. Prekrivna sredstva s vezivima na osnovi epoksidnih 
smola odlikuju se vrlo dobrim prianjanjem uz podlogu, tvrdo- 
ćom, otpornošću na habanje i postojanošću prema kemikali- 
jama, što je pridonijelo njihovoj širokoj upotrebi, osobito u 
prehrambenoj i kemijskoj industriji. 
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Epoksidne smole mogu se umrežavati i esterifikacijom. 
Epoksidni esteri sušivih masnih kiselina otvrdnjuju na zraku, a 
sušenje se ubrzava dodatkom sikativa. Djelomično esterificirani 
proizvodi raspolažu slobodnim hidroksidnim grupama i mogu 
vezati amino-smole (najčešće melaminske). Prekrivna sredstva s 
takvim vezivima služe za izradbu temeljnih, ali i pokrivnih la- 
kova veoma punog filma s odličnim mehaničkim i kemijskim 
svojstvima i odličnim prianjanjem uz podlogu, posebno uz alu- 
minijski lim. 

U upotrebi su i tekuće epoksidne smole koje imaju mnogih 
prednosti, osobito zato što za njihovu primjenu nije potrebno 
otapalo. Vrlo su pogodna prekrivna sredstva na osnovi epoksid- 
nih smola koja se prije upotrebe razrjeđuju vodom. 

Akrilne smole dobivaju se polimerizacijom derivata akrilne 
i metakrilne («-metilakrilne) kiseline. Među tim su derivati- 
ma, svakako, najvažniji akrilni esteri i akrilni amidi. Homo- 
polimeri tih kiselina po svojim se svojstvima bitno razlikuju, 
što je važno u pripremi i vođenju procesa za proizvodnju 
akrilne smole željenih svojstava. Za izradbu termoplastičnih 
akrilnih smola primjenjuje se kopolimerizacija estera akrilne 
i metakrilne kiseline, a njihov omjer bitno utječe na topljivost 
proizvoda u alifatskim otapalima. Akrilni amidi najpogodniji su 
monomeri za termoreaktivne akrilne smole koje se pod utjeca- 
jem topline umrežuju same (sl. 2) ili im njihove slobodne 


š —CO—NH—CH,OH + HOCH,—NH—CO— Ž : 
> Ž_CO—NH—CH,—O—CH,—NH—CO— $ > 
š Š 


. Š—CO—NH—CH,—NH—CO— Ž 


SI. 2. Samoumrežavanje akrilnih smola 


hidroksidne grupe omogućuju umrežavanje uz pomoć izocijanata 
ili melaminskih smola (sl. 3). Samoumrežavajuće termoreaktivne 
akrilne smole zbog izvanredne otpornosti prema kiselinama i 
alkalijama osobito su pogodne kao veziva za prekrivna sred- 
stva za kućanske aparate, dok termoreaktivne akrilne smole 
umrežene uz pomoć melaminskih smola i izocijanata pokazuju 
osobito izraženu otpornost na atmosferilije, što se primjenjuje 
u automobilskoj industriji Vodene disperzije akrilnih smola 
imaju veliku tehničku i privrednu važnost. To su idealna veziva 
disperzijskih boja za porozne podloge kao što su fasade gra- 
đevina i zidovi prostorija. 


pro 
oak: 
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—> Š—CO—NH—CH,—O—CH,—NH 


Sl. 3. Umrežavanje akrilnih smola pomoću melaminskih smola 


Amino-smole (aminoplasti) nastaju polireakcijom formalde- 
hida s nekim aminom, najčešće melaminom (melaminske smole), 
sl. 4, ili ureom (karbamidne ili ureaformaldehidne smole): 


CH,0 + 2H,N—-CO—NH, -—> 


3 
—> H,N—>CO—NH—CH,—NH—CO—NH, + H20. 9 


Nastali ureaformaldehidni spoj može daljom reakcijom s mole- 
kulama formaldehida i uree tvoriti ravnolančane, razgranate i 
umrežene makromolekule. Za pripravu veziva za lakove i boje 
te se smole kombiniraju s drugim smolama, npr. s alkidnim, 
akrilnim i epoksidnim, a otvrdnjuju termički ili pomoću kiselog 
katalizatora. Zbog slabije otpornosti prema kemikalijama i at- 
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SI. 4. Primjer strukture melaminske smole 


mosferskim utjecajima karbamidne smole služe najviše kao ve- 
zivo za temeljna, u peći sušiva prekrivna sredstva za metal, te 
za prekrivna sredstva za drvo. Melaminske su smole atmosferski 
otpornije, pa se upotrebljavaju kao veziva prekrivnih sredstava 
za automobilsku i druge industrijske grane. U upotrebi su i 
vodorazrjedljive amino-smole. 

Fenolne smole (fenoplasti) dobivaju se polikondenzacijom 
fenola (ili krezola) s formaldehidom: 


CH20 + 2CgHsOH > 
— HO--CgH4—CH,—CgH4—OH + H20. 
Ako se ta reakcija nastavi samo na krajnjim fenolnim grupama, 
nastaju linearne makromolekule: 
HO—C;Hy—CH2—C4$Hy—OH + CH20 + CgHsOH > 


—> HO—C;H,—CH;—C4H;(OH)—CH;—C;H,—OH, 
itd., 


(4) 


(5) 


a vezivanjem molekula formaldehida i fenola i na ostale ben- 
zenske jezgre unutar lanca stvaraju se razgranate makromole- 
kule. Ako je prisutan u suvišku, formaldehid tvori mostove 
među makromolekulama, pa nastaje umrežena struktura. Već 
prema omjeru reaktanata, temperaturi i vrsti katalizatora, do- 
bivaju se proizvodi različitih svojstava. Fenolne smole bile su 
među prvim umjetnim smolama koje su upotrijebljene kao 
vezivo za lakove i boje. Nekad veoma važne, danas su ograni- 
čene na područje elektroizolacijskih sredstava kao veziva kom- 
binirana s epoksidnim smolama, te za elektroforetske vodo- 
razrjedljive temelje. Čvrste fenolne smole služe kao nisko pro- 
centni dodaci za postizanje tvrdih, na zraku sušivih prekrivnih 
sredstava na osnovi alkidnih smola. 

Silikonske smole su polimeri organosilicijskih spojeva (poli- 
siloksani), kojima svojstva, pa prema tome i primjena, ovise o 
organskoj grupi vezanoj na silicijev atom (sl. 5). Polisiloksani 
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SI. 5. Primjer strukturne formule polisiloksana. 
R metilna ili fenilna grupa 


s fenilnim grupama odlikuju se većom temperaturnom postoja- 
nošću i boljom kemijskom otpornošću od polisiloksana s me- 
tilnim grupama. Visoka temperaturna otpornost tih veziva 
(400---600 “C trajnog temperaturnog opterećenja) uz pigmenta- 
ciju s aluminijskim, cinkovim i drugim specijalnim pigmentima 
omogućuje njihovu primjenu za elektroizolacijske lakove, te pre- 
krivna sredstva za zaštitu dimnjaka, ispušnih cijevi, žarnih ploča 
i slično. 

Vinilne smole obuhvaćaju proizvode nastale polimerizacijom 
monomera s vinilnom grupom, npr. vinilklorida: 
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ŽnCEI; —OLEle—> 
“[>CI—CHC)ECH=CHCIET: 


Kako vodikovi atomi vinilne grupe mogu biti supstituirani, a 
pripravljaju se i različiti kopolimeri, to različitih vinilnih smola 
ima vrlo mnogo. Njihova svojstva ovise u prvom redu o broju 
i vrsti supstituenata, pa o tome ovise svojstva gotovih naliča, 
npr. savitljivost i tvrdoća prevlake, topljivost, mogućnost kom- 
binacije s drugim vezivima, kemijska svojstva i otpornost, itd. 
Najpoznatije vinilne smole koje služe kao veziva jesu polivinil- 
klorid i njegovi kopolimeri s vinilacetatom i vinilizobutileterom, 
polivinilklorid naknadno kloriran, zatim polivinilalkohol, poli- 
vinileter, polivinilesteri (u prvom redu acetat i njegovi kopoli- 
meri), polivinilacetali (polivinilbutiral) itd. 

Vinilne smole uglavnom su veziva koja se suše fizikalno. 
Neka od tih veziva proizvode se u praškastom obliku (npr. 
polivinilklorid), a mnoga se upotrebljvaju kao vodene disper- 
zije (npr. polivinilacetat). Područje njihove primjene vrlo je široko 
i raznoliko. To su uglavnom veziva koja se primjenjuju u na- 
ličima od kojih se traže dobra mehanička svojstva i kemijska 
otpornost. Tako npr. polivinilbutiral služi kao vezivo za izradbu 
poznatih jednokomponentnih i dvokomponentnih reaktivnih te- 
melja (Washprimer), koji sadrže fosfornu kiselinu i antikorozivne 
pigmente i izvrsno prianjaju uz željezo i lake metale. Neke 
vinilne disperzije razrjeđuju se vodom i služe kao veziva zidnih 
i fasadnih boja. 

Klorkaučuk dobivao se ranije modifikacijom i obradbom 
prirodnog kaučuka (v. Kaučuk i guma, TE 6, str. 742) pomoću 
klora. Danas se klorkaučuk dobiva kloriranjem sintetskih po- 
limera, npr. sintetskog poliizoprena (sl. 6), polietilena, polipro- 
pilena, a djelomično i drugih poliolefina. Ti klorirani proizvodi 
sa > 64% klora i s relativnom molekulskom težinom 50000- -- 
200000 pokazuju karakteristična svojstva slična onima u klori- 
ranog prirodnog kaučuka: postojanost prema oksidansima, 
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SI. 6. Primjer strukture klorkaučuka dobivenog klori- 
ranjem poliizoprena 


dobru topljivost (ali ne u vodi), otpornost prema djelovanju 
vode, soli, kiselina i baza, mogućnost miješanja s drugim smo- 
lama i s pigmentima, itd. Loša im je strana slaba temperaturna 
postojanost (do 80 *C). Ta se veziva suše fizikalno, a upotreblja- 
vaju se sama ili u kombinaciji s drugim smolama, npr. s alkid- 
nim ili akrilnim. Zbog izrazite otpornosti prema djelovanju vode 
upotrebljavaju se u prekrivnim sredstvima namijenjenim za pod- 
loge u trajnom kontaktu s vodom, npr. rezervoara za vodu, 
bazena, dijelova brodova i lučkih uređaja, kanalizacijskih cijevi 
itd. Osim toga, klorkaučuk služi i u sistemima za zaštitu metala 
od korozije, za spremnike i dijelove postrojenja kemijske in- 
dustrije i sl. 

Asfalt, bitumen i katran sadrže bituminozne tvari, koje čine 
jednu od najstarijih grupa veziva za prekrivna sredstva. Među 
prirodnim asfaltima (v. Asfalt, TE 1, str: 425) samo je gilsonit 
važniji kao vezivo. Od bitumena, koji se dobivaju preradbom 
nafte, kao veziva se mogu upotrijebiti samo bitumeni naknadno 
obrađeni oksidacijom ili vakuumskom destilacijom (v. Bitumen, 
TE 2, str. 40). Kao vezivo služe i smole zaostale nakon de- 
stilacije katrana kamenog ugljena (v. Katran, TE 6, str. 733). 
U posljednje vrijeme veoma su važne i kombinacije kemijski 
sušivih veziva, npr. epoksidnih smola i poliuretana sa vrstama 
katrana s umanjenim udjelom ili bez fenolnih grupa. U tim 
kombinacijama katrani služe i kao omekšivači. 

Naliči s vezivima na osnovi asfalta, bitumena i katrana 
odlikuju se velikom otpornošću prema vodi, lužinama i neoksi- 
dirajućim kiselinama. Nisu, međutim, otporni na nagle tempera- 
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turne promjene. Na povišenim temperaturama omekšaju dok na 

veoma niskim temperaturama postaju krhki. Osim toga, loša im 

je strana i vrlo slaba otpornost prema organskim otapalima. 
L. Favale-Gregurić 


Pigmenti 


Jednu od osnovnih komponenata prekrivnog sredstva čine 
pigmenti, netopljive anorganske ili organske čvrste tvari koje 
selektivno apsorbiraju i reflektiraju svjetlost, a suspendirane u 
vezivima daju prevlakama obojenje. Detaljno o vrstama, svoj- 
stvima i proizvodnji pigmenata v. Pigmenti. 

Pigmente za prekrivna sredstva karakterizira čitavi niz ke- 
mijskih i fizikalnih svojstava: boja, moć bojenja, moć pokrivanja, 
veličina i oblik čestica, kvašenje, apsorpcija ulja, sposobnost 
sprečavanja korozije, te otpornost prema svjetlu, toplini vodi i 
kemikalijama itd. Izborom pigmenata i njihovom količinom 
može se znatno utjecati na osnovna svojstva svakog prekrivnog 
sredstva, bilo u tekućem stanju, tj. prije nanošenja na podlogu 
(boja, sušenje, viskoznost, sjedanje), bilo nakon nanošenja (boja, 
neprozirnost, sjaj, tvrdoća, elastičnost, prianjanje, trajnost, ke- 
mijska otpornost, otpornost prema različitim utjecajima, te anti: 
korozivna svojstva). 

Uobičajena podjela pigmenata na anorganske i organske 
temelji se na različitim svojstvima uvjetovanim kemijskim sasta- 
vom. Anorganski pigmenti, velikih primarnih čestica s obzirom 
na organske, imaju visoko talište, velike gustoće (2,7:-:6,0), vrlo 
dobru moć pokrivanja, slabu moć bojenja, a odlikuju se često 
neograničenom svjetlostalnošću u punom i u razrijeđenom tonu. 
Organski pigmenti, malih primarnih čestica, imaju nisko talište, 
male gustoće (1,2---1,8), slabu moć pokrivanja, veliku moć bo- 
jenja, čistoću tona, te ograničenu svjetlostalnost u punom tonu, 
koja često razrjeđenjem još i opada. Osim toga pigmenti se 
mogu razlikovati i prema glavnim područjima primjene: pig- 
menti za postizanje optičkih efekata (bijeli, crni i ostali obojeni 
pigmenti, metalni pigmenti), antikorozivni pigmenti, specijalni 
pigmenti (fluorescentni, električki vodljivi, indikatorski), itd. 
Među njima su najvažniji i najviše upotrebljavani pigmenti koji 
služe da bi se površina predmeta ili objekata zaštitila ili joj se 
dalo neko obojenje. 

Glavni anorganski bijeli pigmenti jesu titan-dioksid (TiO,), 
litopon (ZnS + BaSO, ili CaSO,), cinkovo bjelilo (ZnO), olovno 
bjelilo (PbCO:;, Pb(OH),), antimon(III)-oksid (Sb2O,) itd. Od te 
je grupe najvažniji titan-dioksid, kojega je primjena univerzalna 
zahvaljujući njegovoj bjelini, velikoj moći pokrivanja, tempera- 
turnoj stabilnosti, te inertnosti prema vezivima, otapalima i 
različitim kemijskim agensima. Litopon se danas uglavnom upo- 
trebljava za disperzijske unutrašnje prevlake i za temeljne boje, 
cink-oksid u manjim količinama kao fungicidno sredstvo, dok 
se olovni bijeli pigmenti gotovo više ne upotrebljavaju. Anti- 
mon(IlI)-oksid upotrebljava se najviše u proizvodnji nezapalji- 
vih boja na osnovi klorkaučuka. 

S obzirom na kemijski sastav razlikuje se nekoliko grupa 
anorganskih obojenih pigmenata. 

Oksidi mogu biti jednostavni, npr. željezni oksidi i hidroksidi 
(žuti, crveni, smeđi i crni), kromovi oksidi (zeleni), olovni minij 
(Pb,PbO,) kao antikorozijski pigment, te miješani (supstituirani) 
rutili i spineli. Ta se grupa pigmenata odlikuje osobitom svjetlo- 
stalnošću, vrlo visokom temperaturnom otpornošću do 500 *C 
i više (osim žutih, smeđih i crnih željeznih oksida), vrlo dobrom 
otpornošću prema kemikalijama, te velikom moći pokrivanja. 

Sulfidni i selenidni pigmenti jesu kadmijevi žuti, narančasti i 
crveni, te plavi ultramarin. I ti pigmenti pokazuju odličnu 
svjetlostalnost, visoku temperaturnu otpornost (500 *C), vrlo 
dobru otpornost prema alkalijama, ali slabu prema kiselinama 
i atmosferilijama. 

Kromatni pigmenti jesu kromovi žuti i narančasti, Pb(Cr,S)O, 
i molibdatni crveni, Pb(Cr,Mo,S)O,,, te miješani pigmenti: kro- 
mov zeleni i cinkov zeleni pigment. Od antikorozijskih pigme- 
nata iz te su grupe najvažniji cink-kromat (cinkov žuti), cink- 
-tetraoksikromat, barij-kromat i stroncij-kromat. Svojstva te 
grupe pigmenata jesu osrednja svjetlostalnost i postojanost na 
atmosferilije i kemikalije te temperaturna otpornost do 160 “C. 
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Posebnom obradom pigmenata te grupe (osim antikorozijskih) 
mogu se dobiti pigmenti vrlo dobre svjetlostalnosti, otpornosti 
prema atmosferilijama, a donekle i kemijske otpornosti (npr. 
prema štetnom djelovanju sumpor-dioksida), 

Od cijanidnih pigmenata najvažniji su kompleksni spojevi 
željeza poznati pod nazivima: berlinsko modrilo, milori plava, 
pariško plava ili prusko plava. Odlikuju se odličnom svjetlo- 
stalnošću i otpornošću na atmosferilije koja razrjeđenjem opada, 
velikom moći bojenja, dobrom otpornošću na organska otapala 
i slabe kiseline, slabom otpornošću na alkalije, te temperatur- 
nom stabilnošću do 150 *C. 

Metalni pigmenti mogu biti antikorozijski i dekorativni. Od 
antikorozijskih metalnih pigmenata vrlo je važan cinkov prah, 
a donekle i olovni prah. Oba su izrazito antikorozijskog djelo- 
vanja, a upotrebljavaju se u proizvodnji temeljnih boja za željezo 
(v. Cink, TE 2, str. 662). Od dekorativnih metalnih pigmenata 
danas je najviše u upotrebi fino mljeveni aluminij u obliku 
praha ili paste. Prilikom nanošenja i sušenja prevlake mogu 
se čestice aluminijskog praha različito ponašati, pa se s obzirom 
na to razlikuju dvije vrste pigmenata. U prvoj vrsti pigmenata 
poznatih pod nazivom isplivavajući (engl. naziv leafing) većina 
čestica aluminijskog praha ispliva na površinu prije završenog 
sušenja, pa suhi film ima izgled čistog, sjajnog metala. Osim 
svoje dekorativne funkcije, takve prevlake imaju i druga po- 
željna svojstva kao što su refleksija toplinskih zraka, otpornost 
na atmosferilije i kemijske agense, nepropusnost za vodu i vlagu, 
velika moć pokrivanja i veća trajnost, a upotrebljavaju se za 
zaštitu mostova, dalekovoda, rezervoara i sl U drugoj vrsti 
metalnih pigmenata (neisplivavajući, engl. naziv non-leafing) če- 
stice aluminijskog praha ravnomjerno se raspoređuju u cijelom 
filmu, pa on ima izgled i boju metala, ali ne i refleksiju i sjaj. 
Aluminijski prah takvih svojstava upotrebljava se sam ili u kom- 
binaciji s obojenim pigmentima u proizvodnji metaliziranih la- 
kova za automobile. 

Čađa je fino dispergirani ugljik (90.99% C) koji nastaje 
raspadom, najčešće nepotpunim izgaranjem, organskih tvari. 
Čađe se razlikuju prema vrsti sirovine za njihovu proizvodnju 
i prema proizvodnom procesu (v. Čađa, TE 3, str. 1). Time su 
određena i njihova svojstva, od čađa veoma sitnih čestica, du- 
boko crnih tonova, veoma velike moći pokrivanja i moći bojenja, 
do čađa većih primarnih čestica, tamnosivih tonova, slabije 
moći bojenja i moći pokrivanja. Sve se čađe odlikuju izvanred- 
nom svjetlostalnošću, otpornošću na atmosferilije i kemijske 
agense te temperaturnom stabilnošću do 250 *C. Upotrebljavaju 
se za proizvodnju svih vrsta crnih i sivih boja i lakova, od 
najjednostavnijih uljenih boja do visokokvalitetnih automobil- 
skih lakova. 

Kao organski pigmenti (pigmentna bojila) upotrebljavaju se 
neki organski čvrsti spojevi, koji zbog svoje obojenosti daju 
prevlakama željeni dekorativni izgled, a netopljivi su u mediju 
u kojem se primjenjuju. 

Prema kemijskom sastavu razlikuje se nekoliko grupa organ- 
skih pigmenata. 

U grupu azo-pigmenata ubrajaju se monoazo-pigmenti (žuti, 
narančasti i crveni), diazo-pigmenti (žuti i narančasti), azo- 
-kondenzacijski pigmenti (od žutih preko crvenih do smeđih) 
i teško topljive soli anionskih azo-boja (uglavnom crveni pig- 
menti). Monoazo-pigmenti odlikuju se vrlo dobrom svjetlostal- 
nošću u punom tonu, koja najčešće razrjeđenjem opada, te vrlo 
dobrom kemijskom otpornošću. Međutim, njihova otpornost 
prema organskim otapalima, a time i prema mogućnosti prela- 
kiranja, vrlo je slaba. To isto vrijedi i za temperaturnu sta- 
bilnost koja ne prelazi 80 *C. Zbog navedenih svojstava upo- 
treba im je ograničena na industrijske lakove sušive na zraku, 
unutrašnje i vanjske boje za zidove (fasadne boje) i sl. Njihova 
je prednost u tome što im je cijena s obzirom na ostale 
pigmente niska. Svojstva diazo-pigmenata jesu vrlo dobra ke- 
mijska otpornost, dobra otpornost prema organskim otapalima 
te temperaturna stabilnost do 200 “€ uz osrednju svjetlostalnost. 
Njihova je najvažnija primjena u tiskarstvu (za tiskarske boje). 
Svojstva azo-kondenzacijskih pigmenata znatno se razlikuju od 
svojstava ostalih azo-pigmenata, pa su više nalik svojstvima 
karbonilnih pigmenata. Teško topljive soli anionskih azo-boja 
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vrlo su otporne prema organskim otapalima, a postojane su do 
160 *C. Slabo su otporne prema kemijskim agensima i nisu 
osobito svjetlostalne. Upotrebljavaju se u proizvodnji industrij- 
skih lakova sušivih na zraku i u peći. Više 'se primjenjuju kao 
tiskarske boje. 

Pigmenti grupe ftalocijanina i ostalih organometalnih kom- 
pleksa (od kojih su najvažniji ftalocijaninski plavi i zeleni pig- 
menti), zatim grupe karbonilnih (ili policikličkih) pigmenata i 
grupe azinskih i dioksazinskih pigmenata, odlikuju se vrlo do- 
brom svjetlostalnošću, dobrom ili vrlo dobrom otpornošću 
prema organskim otapalima, vrlo dobrom kemijskom otporno- 
šću i vrlo dobrom temperaturnom postojanošću. Pigmenti tih 
grupa po svojim svojstvima odgovaraju najvišim zahtjevima i 
mogu se upotrijebiti u svim vrstama prevlaka plavih nijansi, 
ali se zbog visoke cijene primjenjuju samo kada ostali pigmenti 
ne zadovoljavaju, npr. za automobilske lakove, za lakiranje li- 
menih traka (coil-coating) i sl. Od tih grupa mogu se izdvojiti 
ftalocijaninski pigmenti kojih je upotreba zbog izvrsnih svoj- 
stava i relativno niske cijene veoma raširena. 


Punila 


Punila su čvrste, najčešće anorganske tvari prirodnog ili sin- 
tetskog porijekla i vrlo različitog kemijskog sastava. Za razliku 
od pigmenata njihov je indeks loma < 1,7, a moć pokrivanja 
im je slabija. Punila nisu samo nadomjestak za skupe pigmente, 
već se prekrivnim sredstvima dodaju radi postizavanja nekih 
željenih optičkih ili mehaničkih svojstava, npr. sjaj, reološka 
svojstva, čvrstoća prianjanja i trajnost filma, otpornost na abra- 
ziju, vlagu, atmosferilije i sl. Najčešća su punila prirodni 
barij-sulfat (barit) i sintetski barij-sulfat (trgovački naziv: perma- 
nentno bjelilo), karbonati kalcija (kalcit, kreda, mramor, dolo- 
mit), zatim prirodni silikati kao što su milovka (talk), kaolin, 
pirofilit, azbest te različiti oksidi silicija. 

A. Malčić 


Otapala za boje i lakove 


U industriji boja i lakova najčešće se radi o otopinama ve- 
ziva u otapalu, rjeđe obojenih tvari u otapalu. Otapalo je uvijek 
tekuća komponenta, dok vezivo može biti čvrsto ili tekuće. 
Vezivo se pomoću otapala prevodi u otopinu da bi se priredilo 
prekrivno sredstvo prikladne gustoće koje omogućuje lako ru- 
kovanje i nanošenje na podlogu. Otapala su hlapljiva, pa na- 
kon nanošenja prekrivnog sredstva na podlogu ishlapljuju, a 
naneseni se sloj na podlozi skrućuje i stvara se čvrsta prevlaka. 

Otapala za lakove karakterizirana su fizikalnim i kemijskim 
svojstvima i svojstvima važnim za njihovu primjenu. U naj- 
važnija fizikalna svojstva ubrajaju se gustoća, indeks loma, boja, 
vrelište, destilacijski interval, viskoznost, površinska napetost i 
dr. Svojstva otapala važna za praktičnu primjenu umnogome 
utječu na izbor otapala. To su, npr., sposobnost otapanja ve- 
ziva, brzina isparivanja, mogućnost dodavanja razdjeljivača (pu- 
nila za otapala), svojstva važna s obzirom na zaštitu od po- 
žara kao što su plamište, točka zapaljenja, eksplozione granice 
te moguće fiziološki štetno djelovanje. 

Kao otapala za lakove i boje uglavnom se upotrebljavaju 
alifatski ugljikovodici (različiti benzini), aromatski ugljikovodici 
(toluen, ksilen), alkoholi (metanol, etanol, propanol, butanol), 
esteri (metilacetat, etilacetat, butilacetat, amilacetat, etilengliko- 
lacetat) i ketoni (aceton, metiletilketon), a u relativno manjim 
količinama i klorirani ugljikovodici (diklormetan, trikloreten), 
eteri (dietileter, glikoleteri), terpenski ugljikovodici (terpentinsko 
ulje), hidrogenirani ugljikovodici (tetralin, dekalin), glikoli i di- 
glikoli. Umjesto pojedinačnih otapala mogu se primjenjivati i 
njihove smjese, ponekad neodređena kemijskog sastava. Tada 
je poželjno upotrebljavati azeotropske smjese jer hlape ravno- 
mjernije, što povoljno utječe na kvalitetu stvorenog zaštitnog 
sloja. 

Lakovi i boje isporučuju se korisnicima najčešće s višom 
viskoznošću od one prikladne za nanošenje na podlogu. Za po- 
dešavanje željene viskoznosti neposredno pred primjenu upo- 
trebljavaju se razrjeđivači. To su smjese otapala i razdjeljivača 
(nazivanih i punilima za otapala). Razdjeljivači su jeftiniji od 
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otapala, ali ih ne mogu potpuno zamijeniti jer nemaju moć 
otapanja određenog veziva, pa se mogu upotrijebiti samo u 
smjesama s otapalima. Najvažniji razdjeljivači su neki ugljiko- 
vodici (toluen, ksilen, benzini) i jeftiniji alkoholi. 

Radi što manjeg onečišćavanja čovjekova okoliša nastoji se 
količinska zastupljenost organskih otapala u lakovima i bojama 
što više smanjiti. Zbog toga se sve više upotrebljavaju pre- 
krivna sredstva s vodom kao otapalom, zatim sredstva s mnogo 
suhe tvari, tekuća sredstva bez otapala i prekrivna sredstva 
u prahu. 

M. Ortner 

Dodaci lakovima i bojama. Uz osnovne komponente (veziva, 
pigmente, punila, otapala) prekrivna sredstva sadrže i niz razli- 
čitih dodataka. Omekšivači povećavaju elastičnost, prianjanje i 
razlijevanje nekih vrsta veziva. Oni treba da posjeduju sljedeća 
svojstva: podnosivost s vezivom, nehlapljivost iz filma, otpornost 
prema toplini, malu promjenu viskoznosti s temperaturom, ke- 
mijsku otpornost, netopljivost u vodi, stalnu i svijetlu boju. 
Najčešće se za postizanje željenih učinaka kombinira nekoliko 
vrsta omekšivača. Tokom sušenja filma omekšivači se tako 
izmiješaju s vezivom da u filmu čine homogenu cjelinu. Ako 
se omekšivači ekstrakcijom ili hlapljenjem odstrane iz stvorenog 
filma, gubi nalič mnoga potrebna svojstva i propada. Prema 
svom sastavu omekšivači su monomerni spojevi visokog vre- 
lišta (esteri ftalne, sebacinske, fosforne kiseline), polimeri kratkih 
lanaca (alkidne smole) ili biljna ulja (npr. ricinusovo ulje). 

Sikativi ubrzavaju sušenje veziva koja se suše oksidativnom 
polimerizacijom (ulja, alkidne smole, epoksiesteri), a u poliester- 
skim smolama služe kao inicijatori raspada peroksidnih katali- 
zatora na radikale. Po sastavu su to soli teških metala s organ- 
skim kiselinama. Djelovanje sikativa osniva se na sposobnosti 
metalnih iona da mijenjaju valentno stanje i prenose kisik na 
molekule veziva. Za jednoliko sušenje potreban je smišljeni 
izbor i doziranje sikativa, jer među njima često postoje bitne 
razlike. Tako, npr., kobaltni sikativi djeluju samo na površini 
filma, olovni od dna prema površini itd. 

Sredstva protiv stvaranja kožice u ambalaži sprečavaju stva- 
ranje tanke pokožice na površini boje. U ambalaži se, naime, 
iznad površine boje nalazi zrak, pa se gornji sloj boje suši. 
Osim toga, ako ambalaža nije dobro zatvorena i stalno nailazi 
svježi zrak, boja može prijeći u strukturu gela. Zbog toga se 
bojama dodaju antioksidansi (neki oksimi i derivati fenola) 
koji vežu kisik iz zraka. Nakon nanošenja boje u tankom 
sloju na podlogu antioksidans se utroši vezanjem određene 
količine kisika iz zraka, a zatim počinju djelovati sikativi i 
boja se suši. 

Tokom skladištenja pigmentiranih proizvoda sedimentiraju 
u boji pigmenti i punila pod djelovanjem sile teže. Sedimen- 
tacija je sporija u bojama veće viskoznosti ili u bojama sa struk- 
turom gela. Dodaci za sprečavanje sedimentiranja omogućuju ti- 
ksotropiju i stvaranje labilne gelne strukture kada masa boje 
miruje. Miješanjem boje prije i za vrijeme nanošenja ta se struk- 
tura razgradi i boja se može bez poteškoća upotrijebiti. U tu 
svrhu najviše služe kemijski obrađeni bentonit, amorfni silicij- 
-dioksid, dehidratirano ricinusovo ulje i lecitini. 

Za poboljšanje razlijevanja boje služe niskoviskozna silikon- 
ska ulja ili visokohlapljiva otapala, a za brže dispergiranje pig- 
menata i punila upotrebljavaju se sredstva za kvašenje (površin- 
ski aktivna sredstva, po sastavu slična detergentima). Za spreča- 
vanje razdvajanja pigmenata, koje nastupa u tekućem filmu 
nakon nanošenja zbog razlika u njihovoj gustoći i veličini 
čestica, dodaju se bojama silikonska ulja i neke površinski 
aktivne tvari. Postoji i niz aditiva za specijalne efekte. Tako 
se, npr., efekt kovanog metala postiže dodatkom silikonskih 
ulja u kombinaciji s aluminijevim prahom; za efekt narančine 
kore služe sredstva za postizanje tiksotropije (poput onih protiv 
sedimentacije pigmenata), itd. 

Pomoćni materijali. Osim opisanih lakova i boja prilikom 
obrade površina upotrebljavaju se i pomoćni materijali. 

Kitovi, mase i žbuke služe u prvom redu kao zaštita od 
korozije, i to samostalno (žbuke za mineralne podloge, mase 
koje se nanose izravno na metale) ili kao dio sustava zaštite 
(kitovi za popunjavanje neravnina na površini, mase preko 
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sustava lakova i boja za postizanje posebnih svojstava, npr. 
mase za prigušivanje zvuka nastalog vibracijom limova, zatim 
protuudarne mase za zaštitu karoserija vozila od oštećenja 
udarom kamenčića s ceste). Tako ti materijali sadrže uglavnom 
i sve glavne sirovine koje se nalaze i u lakovima i bojama, 
razlika prema njima je u omjeru sirovina, nekim svojstvima i 
načinu nanošenja na podlogu Sadržaj veziva je relativno 
malen, oko 10--:20% (lak-boje sadrže 60--:90% veziva), sadrže 
malo pigmenata, dok glavninu čine punila. Takvim sastavom 
određena je viskoznost u stanju isporuke: sve su to visoko- 
viskozne ili tiksotropne mase slabo izraženog svojstva tečenja, 
pa je i način njihove primjene drugačiji. Ručno se nanose 
lopaticama, a neke žbuke i kitovi mogu se nanositi i valjcima 
ili štrcanjem uz primjenu visokog tlaka (bezračno štrcanje). 

Kitovi služe za popunjavanje neravnina metalnih, drvenih 
i mineralnih površina. Razlikuju se dvije grupe kitova: kitovi 
za nanošenje lopaticom, koji se najčešće nanose u debljem 
sloju, mjestimično i samo preko većih neravnina podloge, i 
kitovi za fino izravnavanje površine, koji se nanose štrcanjem 
ili valjcima preko cijele površine objekta. Nakon sušenja njihova 
se površina izravna brušenjem brusnim papirima. Zbog malog 
sadržaja veziva kitovi su male elastičnosti i nisu otporni prema 
djelovanju različitih medija, pa se prekrivaju bar jednim slojem 
pokrivne boje. Kao veziva za kitove najčešće se upotrebljavaju 
nezasićene poliesterske, alkidne, epoksidne i poliuretanske smo- 
le, zatim ulja, celulozni nitrati i vinilni kopolimeri. 

Žbuke, koje se ubrajaju u grupu pomoćnih materijala u pri- 
mjeni lakova i boja (tzv. plastične žbuke), jesu proizvodi na 
osnovi organskih veziva, najčešće vinilnih i akrilnih smola 
dispergiranih u vodi ili njihovih kopolimera otopljenih u 
organskim otapalima. Zbog malog sadržaja veziva žbuke su 
propusne za vodenu paru iz zida, a organsko vezivo daje im 
dovoljnu otpornost prema vodi i ostalim vanjskim utjecajima. 
Primjenom različitih pigmenata postiže se cijela paleta nijansi, 
a posebnim tehnikama nanošenja i niz vizualnih učinaka. 

Mase se vrlo mnogo upotrebljavaju u industriji vozila za 
prigušivanje zvuka, zaštitu od udara abrazivnih čestica, brtv- 
ljenje spojeva dvaju materijala itd. Veziva za mase su vinilne, 
alkidne i akrilne smole, bitumeni i sl. u obliku otopina, dis- 
perzija ili plastizola. Mase sadrže i mnogo vlaknastih punila 
(azbest, sintetska vlakna) koja se dodaju da bi mase trajno 
zadržale svoju elastičnost. 

Kontakti su reaktivna komponenta za umrežavanje smola 
koje se suše poliadicijom. To su otopine poliizocijanata, poli- 
amina, poliamida i sl. Dodaju se laku ili lak-boji s osnovnom 
vezivnom komponentom neposredno prije upotrebe, jer vrijeme 
od njihova dodavanja do otvrdnjivanja iznosi svega nekoliko 
sati. 

Sredstva za pranje i odmašćivanje jesu smjese otapala koje 
služe za odstranjivanje konzervansa, ulja i masti te ostalih 
organskih nečistoća s metalnih površina prije nanošenja pre- 
krivnog sredstva. 

Sredstva za skidanje starih naliča jesu smjese agresivnih 
otapala (metilenklorid, neki ketoni, aromatski ugljikovodici i 
sl.) koja otapaju ili razaraju suhi nalič nanesen ranije na 
podlogu. Dodatak celuloznih estera služi za zgušnjavanje, a 
parafin se dodaje da bi isplivao na površinu nanesenog sred- 
stva i spriječio hlapljenje otapala za vrijeme agresivnog djelo- 
vanja takvih sredstava na obojene površine. 

M. Tomaš 


PROIZVODNJA LAKOVA I BOJA 


Proizvodni proces nije u svim tvornicama lakova i boja 
jednak, jer umnogome ovisi o veličini i karakteru tvornice i 
o proizvodnom programu i asortimanu. I početni stadij pro- 
izvodnje često je različit. Manje tvornice uglavnom kupuju 
sastojke budućih lakova i boja (veziva, dodatke itd.) u nekom 
prikladnom obliku, npr. kao otopine, te iz njih pripravljaju 
gotove proizvode, a veliki proizvođači često i sami pripravljaju 
osnovne sirovine potrebne u kasnijoj proizvodnji. Specijalizirani 
proizvođači, kojima je asortiman relativno malen, ali vrlo spe- 
cifičan s obzirom na primjenu ili svojstva prekrivnih sredstava, 
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kao polazne komponente upotrebljavaju poluproizvode ostalih 
proizvođača s već priličnim stupnjem dorađenosti. 

Konačni proizvodi, lakovi i boje, proizvode se, dakle, iz 
sirovina ili poluproizvoda na temelju točno utvrđenih propisa 
(receptura) o potrebnim količinama i postupcima. Pri tom se 
primjenjuju prikladni strojevi i uređaji za mljevenje, miješanje, 
homogeniziranje, otapanje, taljenje, zagrijavanje polimeriziranje, 
dispergiranje, filtriranje, prosijavanje, centrifugiranje itd. 

Proizvodnja neprovidnih (pigmentiranih) boja. Pigmentirana 
prekrivna sredstva proizvode se u dva stupnja: prvo se pigmenti 
s punilima ili bez njih homogeniziraju s otopinom veziva u 
pastu, a ta se zatim dorađuje s otopinom veziva, otapalom i 
pomoćnim sredstvima u konačni proizvod. Pri tom je najvažniji 
postupak dispergiranje pigmenata u otopini veziva. Svrha je 
dispergiranja uklapanje čestica pigmenata u otopinu veziva i 
stvaranje fine disperzije koja je preduvjet za postizanje kvalitete 
konačnog proizvoda. O finoći i stabilnosti disperzije ovise, 
naime, mnoga svojstva naliča kao što su sjaj, otpornost prema 
atmosferilijama i kemikalijama i sl. Loše dispergirani sustavi 
flokulirat će i taložiti se (sjedati) uzrokujući gubitak sjaja, 
slabiji ton boje, slabija svojstva suhe prevlake, te poteškoće 
prilikom nanošenja boje. Fina disperzija pigmenata u otopini 
veziva ne može se postići samo njihovim dovođenjem u kontakt 
i jednostavnim miješanjem, jer pigmenti, kao i sve praškaste 
tvari, stvaraju nakupine (aglomerate) primarnih pigmentnih 
čestica, tj. onih do kojih su pigmenti bili usitnjeni prilikom 
proizvodnje. Takvi aglomerati nastaju kao rezultat privlačnih 
sila zbog velike površine primarnih čestica i moraju se tokom 
dispergiranja razbiti i usitniti do određene veličine, po moguć- 
nosti i u primarne čestice. 

Proces dispergiranja provodi se u nekoliko faza koje se 
međusobno djelomično preklapaju. Kvašenjem se odstranjuju 
zrak i vlaga S površine pigmenata i povezuje otopina veziva 
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s tako pripremljenim površinama. Kvašenje je olakšano vi- 
sokom površinskom napetošću, a malom viskoznošću otopine 
veziva, malim kutom kvašenja i slabijom povezanošću primarnih 
čestica pigmenata. Površinski aktivne tvari ubrzavaju kvašenje 
jer smanjuju kut kvašenja. 

Razbijanjem aglomerata (uobičajeni termin je i ribanje) 
djelomično okvašeni aglomerati pigmenata razbijaju se i usit- 
njuju do dimenzija prikladnih za stvaranje fine disperzije 
pigmenata u vezivu. 

Nakon ribanja, tj. razbijanja aglomerata u izolirane čestice, 
potrebno je postići stalnu odvojenost čestica kako se one djelo- 
vanjem privlačnih sila ne bi ponovno udruživale i stvarale 
nakupine već okvašenih čestica. Disperzija će biti stabilna samo 
ako se te sile nadvladaju, što se postiže na dva načina: 
elektrostatičkim odbijanjem nabijenih pigmentnih čestica ili 
njihovim prostornim odvajanjem pomoću adsorbiranih slojeva 
veziva na površini pigmentnih čestica. Od toga je za stabilnost 
disperzije važnija adsorpcija veziva. Što je adsorbirani sloj 
veziva deblji, to će disperzija biti stabilnija. 

Dorada je upravo takav proizvodni postupak kojim se 
homogenizacijom dispergirane paste s ostalim komponentama 
(otopina veziva, otapalo, aditivi) stvara stabilna disperzija. Pri 
tom treba paziti da ne nastane tzv. pigmentni šok. Naime, 
zbog velike razlike u koncentracijama veziva u pasti i u otopini 
za dovršavanje, otapalo može difundirati u koncentriraniju 
otopinu veziva, što dovodi do reaglomeracije pigmentnih čestica 
i onečišćenja proizvoda. Zbog toga razlike u koncentracijama 
ne smiju biti suviše velike i komponente se dodaju pri inten- 
zivnom miješanju. Pod doradom se smatra i nijansiranje pig- 
mentiranih boja, što je jedan od najvažnijih problema u indu- 
striji lakova i boja. Posebno je to važno za industrijska pre- 
krivna sredstva koja služe za lakiranje automobila, kućanskih 
strojeva, namještaja i sl. Pri tom su osnovni problemi vezani 


SI. 7. Shematski prikaz postrojenja za proizvodnju lakova i boja. / stroj za pražnjenje vreća, 2 vozilo sa silosom za praškaste tvari, 3 silos za pigmente, 4 silos 
za punila, 5, 6 vaga za pigmente i punila, 7 spremnik za tekućine, 8 vozilo sa spremnikom za tekućine (otapala), 9 spremnik za otapala, 10 spremnik za 
veziva u proizvodnji lakova, // vozilo sa spremnikom za tekućine, /2 spremnik za vezivo u proizvodnji disperzijskih boja, /3 spremnik za aditive, 14 vaga 
za aditive i tekućine, 15 glavna miješalica u proizvodnji lakova, 16 međumiješalica u proizvodnji lakova, 17 perl-mlin u proizvodnji lakova, 18 krajnja miješalica 
u proizvodnji lakova, 19 miješalica u proizvodnji disperzijskih boja, 20 spremnici za obojene paste, 2/ pumpa za doziranje obojenih pasta, 22 spremnik za 
gotove proizvode (bijeli lakovi i disperzijske boje), 23 stanica za nijansiranje lakova i disperzijskih boja, 24 stroj za filtriranje, 25 stroj za punjenje, 26 doprema 
ambalaže, 27 stroj za depaletiziranje, 28 stroj za etiketiranje, 29 stroj za oblaganje folijom, 30 stroj za paletiziranje, 3/ otprema gotove robe 
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na jednoličnost tona isporučenih pigmenata, finoću dispergi- 
ranja, isplivavanje pigmenata i na točnost odmjeravanja kompo- 
nenata. Nijansiranje se tehnološki izvodi, bilo da se pripravlja 
prekrivno sredstvo po boji veoma blizu željenom, te traži 
neznatno donijansiranje, bilo da se radi osnovno prekrivno 
sredstvo koje se nijansira određenim pastama ili gotovim 
bojama. Donedavno je brzina i točnost nijansiranja ovisila 
isključivo o umješnosti nijansera, dok se danas sve više nijansira 
uz pomoć optičkih instrumenata, a podaci se obrađuju elektro- 
ničkim račun lima. 

Proizvodnja providnih prekrivnih sredstava (lakova). Pro- 
vidna prekrivna sredstva jesu otopine veziva i aditiva. Dobi- 
vaju se otapanjem smola i ostalih veziva u otapalima na nor- 
malnim ili povišenim temperaturama, zagrijavanjem (kuhanjem) 
ulja i prokuhavanjem ulja s krutim smolama. 

Mnogi se lakovi dobivaju jednostavnim miješanjem veziva, 
otapala i aditiva u pokretnim ili stabilnim homogenizerima 
(do 20m*) pomoću propelerskih, turbinskih, lopatastih i slič- 
nih mješala. Firnisi se proizvode zagrijavanjem tehničkoga 
lanenog ulja u otvorenim kotlovima volumena do 10 m? na 
temperaturi 110--:150*C (radi koagulacije sluzi), a nakon hla- 
đenja dodaju se uz miješanje sikativi. Zračena ulja proizvode se 
puhanjem zraka kroz tehničko laneno ulje iz perforiranih 
cijevi smještenih na dnu otvorenih kotlova, volumena do 10 m3, 
pri temperaturi 150*C. Kako je oksidacija ulja egzoterman 
proces, potrebna temperatura održava se uključivanjem i isklju- 
čivanjem kompresora sve dok se ne dobije željena viskoznost. 
Zgusnuta ulja (tzv. ugušćena) pripravljaju se u zatvorenim kot- 
lovima (volumen do 20 m*) zagrijavanjem lanenoga bijeljenog 
ulja u atmosferi inertnog plina (CO,) na temperaturi od 
290“C. Postrojenje se sastoji od glavnoga reakcijskog kotla, 
pretočnog kotla, kondenzatora i uređaja za upuštanje inertnog 
plina. Uljeni lakovi proizvode se u pokretnim ili nepokretnim 
kotlovima volumena 0,2-:-0,5m?. Kotlovi se pune uljem i 
krutom smolom te se na otvorenim ložištima zagrijavaju na 
260---280 "C uz miješanje dok se ne postigne željena viskoznost 
i bistrina. Kotlovi se zatim hlade, a na dovoljno niskoj tem- 
teraturi razrjeđuju se otapalima i dodaju sikativi. Iz tih se 
kotlova lakovi pumpaju u veće homogenizere, a nakon cije- 
đenja i filtriranja u rezervoare za odležavanje. 

Termoreaktivna praškasta prekrivna sredstva proizvode se 
tehnikom kontinuiranog miješanja (ekstruzije). Prva faza u pro- 
cesu proizvodnje jest suho miješanje (predmiješanje) kompo- 
nenata (veziva, pigmenata, punila, dodataka i otvrđivača) u 
bubnjevima, kontejnerima ili turbomješalima. Ta se smjesa od- 
vodi u ekstruder grijan uljem ili vodom, u kojem se organski 
polimer (vezivo, npr. epoksidna, poliesterska, alkidna smola) 
rastali, te se pužnim transportom homogenizira s čvrstim sas- 
tojcima. Dobivena homogena talina hladi se na izlazu iz eks- 
trudera prolaskom između vodom hlađenih valjaka ili trake. 
Pošto se ohladi, proizvod se drobi na komadiće veličine 
510mm, a zatim melje i prosijava u posebnim mlinovima s 
ugrađenim vibracijskim sitom. 

Proizvodne linije u nekoj tvornici lakova i boja sastoje se 
od strojeva i uređaja povezanih međusobno u proizvodnu cje- 
linu na temelju redoslijeda operacija i postupaka, od dopreme 
sirovina do odvoza gotovih proizvoda (sl. 7). Te linije mogu biti 
prostorno smještene vodoravno, okomito ili kombinirano (kom- 
binacijama vodoravnih i okomitih linija), a proces je konti- 
nuiran ili diskontinuiran. Starije tvornice ili one s jednostav- 
nijom proizvodnjom imaju vodoravni ili kombinirani tip pro- 
cesa, dok je za složenije linije proces okomit. Tipična tvornica 
boja ima skladišta za otapala, veziva, praškaste sirovine, amba- 
lažu i gotove proizvode, proizvodne objekte, laboratorije, pra- 
onicu ambalaže, protupožarnu stanicu, te ostale pomoćne ob- 
jekte. U posljednje se vrijeme grade automatizirani pogoni s 
kompjutorskim vođenjem tehnološkog procesa. Procesom se 
upravlja iz središnje komandne sobe u kojoj se nalazi kom- 
pjutor s podacima o toku procesa i recepturama. Proces se 
može voditi potpuno automatizirano, ali je moguće u svakom 
momentu proces zaustaviti i dalje ga voditi ručno. Prednosti su 
takvih pogona u prvom redu manji troškovi i gubici u materi- 
jalu te konstantnost kvalitete proizvoda. 
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Strojevi i uređaji 

U postrojenjima za izradbu lakova i bvja upotrebljava se 
niz uređaja i strojeva uobičajenih u provedbi nekih od opera- 
cija kemijske tehnike. To su uglavnom miješalice, gnjetalice, 
mlinovi, sita, filtri i sl, od kojih su neki prilagođeni spe- 
cifičnim zahtjevima, obavljaju više operacija itd. Detaljnije o 
teoretskom aspektu i konstrukciji uređaja i strojeva vidi članke 
o pripadnim operacijama kemijske tehnike (Filtracija, TE 5, str. 
398; v. Klasiranje; v. Miješanje i gnjetenje; v. Mljevenje; v. 
Sitnjenje itd.). 

Strojevi za miješanje i gnjetenje. U industriji lakova i boja 
upotrebljava se nekoliko vrsta strojeva za miješanje i gnjetenje: 
za miješanje ili gnjetenje pigmenata i veziva u pastu, za isto- 
dobno miješanje i ribanje, te za doradu. 

Planetarna miješalica sastoji se od posude u kojoj pri malom 
broju okretaja rotira osovina s krakovima (v. Emulgiranje, 
TE 5, str. 317). Za dobar rad potrebno je da pasta sadrži što 
više pigmenata i da bude ljepljiva, kako bi se mogle razviti 
posmične sile. Te su miješalice pogodne za proizvodnju vrlo 
viskoznih pasta, kitova i masa. Gnjetalice se sastoje od korita, 
u kome se u obrnutim smjerovima i različitim brzinama okreću 
dvije lopatice u obliku slova Z, a međuprostor između korita 
i lopatica vrlo je malen. Da bi se postigao visok stupanj 
posmicanja, pasta mora biti viskozna i ljepljiva. Stroj može 
raditi u vakuumu, a preko dvostrukog plašta masa se može 
grijati ili hladiti. Ti se strojevi sve manje upotrebljavaju u 
industriji lakova i boja. Miješalice za doradu služe da bi se 
izribana pasta homogenizirala s otopinom veziva i aditiva te 
s vtapalom. Razlikuju se nepokretne i pokretne miješalice za 
doradu. Nepokretne ugrađene miješalice (homogenizeri) sastoje 
se obično od cilindričnog kotla u kojem rotira osovina s mje- 
šalom. S obzirom na veličinu šarže i viskoznost medija koji 
se miješa, mješalo može biti propelersko, turbinsko, lopatasto, 
sidrasto ili kombinirano, a veličina posude 0,5--:25 m*. Pokretne 
miješalice mogu se razlikovati prema tipu mješala, brzini ro- 
tacije osovine i mogućnosti njene regulacije. Izrađuju se za 
različite veličine šarži, a kao mješalo obično se upotrebljava 
nazubljeni disk, propeler ili za specijalne svrhe kombinacija 
propelera i statora s prorezima. 

Mlinovi u proizvodnji lakova i boja služe za razbijanje 
(ribanje) djelomično okvašenih aglomerata pigmenata ili punila 
u čestice koje su okvašene i odvojene vezivom. Osim uobičaje- 
nih mlinova za mljevenje (mlin s valjcima, kuglični mlin, 
pješčani mlin), upotrebljavaju se i suvremeni uređaji koji su 
konstrukcijski prilagođeni posebnim zahtjevima proizvodnje uz 
mogućnost istodobnog provođenja više različitih operacija. 

Mlin s valjcima. Mlin s jednim valjkom (jednovaljak) ima 
vodom hlađeni čelični valjak koji se okreće i pomiče u hori- 
zontalnom smjeru. Iznad valjka je koš s gredom (tzv. barom) 
koja pritišće valjak mehanički ili hidraulički. Zbog rotacije 
valjka pasta iz koša uvlači se u prostor između bare i valj- 
ka, gdje nastaje posmik, odnosno ribanje. Bara može biti už- 
lijebljena, kako bi se postiglo bolje dispergiranje. Jednovaljak 
se pretežno upotrebljava kao mlin za rafinaciju radi pobolj- 
šanja stupnja dispergiranja i sjaja boje. Nije pogodan za rad 
s grubim i abrazivnim pigmentima i punilima. 

Trovaljak se sastoji od tri vodom hlađena čelična valjka 
(sl. 8) koji se okreću u suprotnim smjerovima različitim br- 
zinama, a odnosi su brzina od 1:2:3 do 1:3:9. Središnji je 


SI. 8. Trovaljak za dispergiranje paste. 
1 prednji valjak, 2 stražnji valjak, 3 
središnji valjak, 4 dovod vode za hla- 
đenje, 5 nož za skidanje paste, 6 
elektromotor s remenskim prijenosom 
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valjak obično fiksiran, a prednji i stražnji mogu se mehanički 
ili hidraulički na njega pritiskati. Predmiješana pasta puni se 
u koš između stražnjeg i središnjeg valjka, odakle se zbog 
obrnutog kretanja valjaka uvlači u zazor među valjcima. Bu- 
dući da je zazor uzak, veći je dio paste prisiljen da cirkulira 
unutar koša, što dovodi do miješanja i posmika. Međutim, 
prolaskom paste kroz stražnji i prednji zazor, pasta je izvrgnuta 
mnogo većim posmičnim silama, pa tu zapravo nastaje pravo 
dispergiranje. Razvojem opreme za dispergiranje te upotrebom 
lako disperzljivih pigmenata umanjila se važnost valjaka u 
industriji lakova i boja, ali se oni još uvijek upotrebljavaju, 
osobito kada su paste tiksotropne, te se ne mogu obrađivati 
na drugoj vrsti opreme. Važnost tih strojeva vjerojatno će 
porasti uvođenjem prekrivnih sredstava bez otapala, a u indu- 
striji grafičkih boja još su uvijek nezamjenljivi. Nedostaci su 
im relativno nizak kapacitet, hlapljenje otapala i potreba paž- 
ljivog nadzora nad strojem. 

Kuglični mlin odavno se upotrebljava u proizvodnji pre- 
krivnih sredstava, a donedavno je bio najvažniji stroj za disper- 
giranje pigmenata. Danas se, međutim, sve više zamjenjuje 
bržim i prikladnijim strojevima. Sastoji se od horizontalno 
položenog bubnja koji je napola ispunjen keramičkim ili čelič- 
nim kuglama, a ponekad i šljunkom. Obloga i kugle od istog 
su materijala, pa se razlikuju keramički i čelični kuglični mli- 
novi. Mlin se okreće oko svoje osi i kugle kaskadno padaju, 
pa dispergiranje nastaje posmicanjem, kotrljanjem i udaranjem 
kugli. Kuglični mlinovi upotrebljavaju se za šaržno ribanje 
boja istih ili srodnih po nijansi i sastavu kako bi se izbjeglo 
prekomjerno čišćenje mlina. Njihove su prednosti: mogućnost 
rada s različitim sustavima pigment-vezivo, nije potrebno pred- 
miješanje, ribaju teško disperzljive pigmente, nije potreban po- 
seban nadzor, gubici na hlapljivim otapalima su maleni, troškovi 
rada i održavanja su niski. Oni, međutim, zauzimaju puno 
prostora, teško se čiste, nisu fleksibilni s obzirom na veličinu 
šarže, pražnjenje viskoznih i tiksotropnih pasta je teško, a 
čelični mlinovi nisu prikladni za rad s bijelim i svijetlim 
bojama zbog promjene tona proizvoda. 

Pješčani mlin i mlin s kuglicama (perl-mlin) razvio se iz 


kugličnog mlina, ali su u njegovu radu uklonjeni mnogi nedos- , 


taci koji smanjuju djelotvornost kugličnih mlinova. Stroj se 
sastoji od vodom hlađenog cilindra u kojemu rotira osovina 
s pločama ili prstenima. U pješčanim se mlinovima upotrebljava 
kao punjenje pijesak veličine čestica 0,5-:I mm, a u perl- 
-mlinovima upotrebljavaju se uglavnom staklene kuglice (perle) 
promjera 1:::3mm. Osim toga, kao punjenje služe i keramičke 
i čelične kuglice, te zrnca cirkonij-oksida. Pijesak se primje- 
njuje u prvom redu zbog ekonomičnosti, dok su sintetske 
kuglice skuplje, ali omogućuju dispergiranje većih pigmentnih 
aglomerata i rad s pastama veće viskoznosti. Predmiješana 
pasta pumpa se kontinuirano na dno cilindra, a zatim prolazi 
kroz zone ribanja i izlazi kroz sito na vrhu mlina, koje odvaja 
pastu od kuglica. Kuglice (pijesak) poprimaju kretanje diska, 
a zatim se odbacuju prema stijenci mlina. Slojevi paste i 
kuglice bliži ploči gibaju se brže od udaljenih, pa zbog razlike 
u brzinama slojeva djeluju posmične sile (sl. 9). Posebna su 
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SL. 9. Strujanje smjese paste i pijeska u pješčanom 
mlinu. / osovina, 2 disk, 3 stijenka cilindra 
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vrsta zatvoreni mlinovi, koji rade pod nešto većim tlakom 
postignutim ulaznom pumpom. Zbog povećanog tlaka pasta 
izlazi mnogo brže kroz sito, a mlin može raditi s pastama 
znatno viših viskoznosti i visokih pigmentnih sadržaja. Pred- 
nosti su pješčanih mlinova brz i ekonomičan rad, kontinuirana 
priroda procesa, lako rukovanje i održavanje, malo zagađivanje 
prostorija i produkta. Nepovoljno je što je potrebno predmije- 
šanje, razvijaju se relativno visoke temperature i nepodesni su 
za rad s pastama koje sadržavaju teško disperzljive pigmente. 

Disperzeri (disolveri). Uvođenje lako disperzljivih pigmenata 
vrlo sitnih čestica u industriju lakova i boja dovelo je do 
razvoja veoma djelotvornih brzohodnih miješalica koje mogu 
predmiješati, ribati i dovršavati prekrivna sredstva u istoj po- 
sudi. Sastoje se od osovine s nazubljenim diskom koji rotira 
velikim obodnim brzinama u cilindričnoj posudi. Pokazalo se 
da je za djelotvorno dispergiranje najpogodnija obodna brzina 
diska 1050--:1350 m/min. Rotacijom diska nastaje u neposrednoj 
blizini njegovih zubaca intenzivno turbulentno strujanje, a nešto 
dalje od njih laminarno strujanje. Zbog velike brzine rotacije 
diska odstranjuje se zrak s površine pigmentnih čestica, koje 
se kvase, sudaraju i taru. Za djelotvoran rad disperzera važno 
je uspostaviti zadovoljavajući odnos mnogih varijabli, od kojih 
su najvažnije sastav i volumen paste, dimenzije diska i posude, 
pozicija diska u posudi te njegova brzina. Da bi se postiglo 
zadovoljavajuće dispergiranje, bitna je velika viskoznost paste, 
no osim toga pasta mora imati pogodna reološka svojstva, tj. 
treba da bude ljepljiva i da lako teče. Poželjna viskoznost paste 
jest ona pri kojoj se u najvećoj brzini diska osovina i dio 
diska mogu vidjeti (sl. 10). Vrijeme dispergiranja iznosi oko 
15 minuta, a duže dispergiranje nije djelotvorno jer se tempera- 
tura podiže, a viskoznost opada, pa laminarno strujanje prelazi 
u turbulentno. 


Sl. 10. Način strujanja paste u disperzeru u naj- 
povoljnijim uvjetima dispergiranja. / osovina, 2 
pasta, 3 razina paste u mirovanju, 4 disk 


Atritori sadrže vodom hlađeni čelični bubanj u kojemu je 
smještena osovina s paocima ili ekscentrično postavljenim prs- 
tenima (sl. 11). Kao punjenje upotrebljavaju se keramičke 
(promjera 6---:13mm) ili čelične kugle, a dispergiranje nastaje 
udarom ili kotrljanjem kugala. Prednosti atritora jesu brzo 
dispergiranje teško disperzljivih pigmenata i viskoznih pasta, 


SI. 11. Atritor. / osovina, 2 sito, 3 
smjesa paste i kuglica, 4 plašt za hla- 
đenje, 5 paoci 


Pusta za 
dispergiranje 
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relativno malen potrošak energije, potrebna je mala površina 
za njihov smještaj, lako čišćenje i održavanje. Nedostatak im 
je razvijanje topline, što i uz hlađenje može štetno djelovati 
na temperaturno osjetljiva veziva. 

Osim opisanih najvažnijih mlinova, upotrebljavaju se i 
mnogi drugi, npr. koloidni mlin (v. Emulgiranje, TE 5, str. 317), 
zatim kombinirani mlin koji sjedinjuje karakteristike perl- 
-mlinova i disperzera, itd. 

Filtri. Prije pakiranja prekrivna sredstva se filtriraju kako 
bi se uklonila različita onečišćenja kao što su strane tvari, 
čestice gela i kožice. Najjednostavnija metoda jest cijeđenje 
kroz sito razapeto na okviru. Međutim, otvori se ubrzo zapune, 
a struganjem se čestice kroz njih potiskuju. Stoga se upotreb- 
ljavaju vibracijska sita u kojima vibracija uzrokuje turbulenciju 
u suspenziji, pa otvori ostaju slobodni. Sita se izrađuju od naj- 
lonskog ili žičanog pletiva, a veličine otvora ovise o vrsti i 
kvaliteti proizvoda. Za cijeđenje se često upotrebljavaju rota- 
cijski samočisteći filtri u kojima pumpa tjera boju kroz sito 
smješteno između dviju perforiranih ploča (sl. 12). Kako nisu 
pogodni za filtriranje čestica < 15 um, upotrebljavaju se u kom- 
binaciji s uređajima za finu filtraciju. Za finu filtraciju visoko- 
kvalitetnih industrijskih prekrivnih sredstava kao što su auto- 
lakovi upotrebljavaju se filtri s patronama ili filtarske vreće 
(v. Filtracija, TE 5, str. 414). 


Filtrirani 
proizvod 


| Talog 


SI. 12. Rotacijski filtar. / proizvod za filtraciju, 
2 ulazna pumpa, 3 filtarske ploče, 4 izlazna 
pumpa 


Pakovanje. Prekrivna sredstva većinom se pakuju u metal- 
ne posude (limenke ili bačve), a ponekad i u plastične posude, 
staklene boce i tube. Pakovati se može s obzirom na volumen 
ili težinu. Manje se količine pakuju ručno, no većinom se 
upotrebljavaju poluautomatski i automatski uređaji. Te su puni- 
lice vezane uz strojeve za zatvaranje poklopaca. U velikim 
industrijskim postrojenjima punilica je dio linije koju sačinja- 
vaju i strojevi za depaletizaciju, zatvaranje i etiketiranje am- 
balažnih jedinica, stroj za formiranje, punjenje i zatvaranje 
kartonskih kutija te stroj za paletizaciju. 

M. Šikić 
PRIMJENA LAKOVA I BOJA 


Postupak primjene lakova i boja sastoji se od izbora vrste 
prekrivnog sredstva, odnosno sustava zaštite, pripreme površine, 
nanošenja prekrivnog sredstva (primjene u užem smislu) i su- 
šenja. 


Primjena lakova i boja na metalnim površinama 


Izbor vrste prekrivnog sredstva. Pri izboru prikladnog pre- 
krivnog sredstva treba voditi računa o nizu tehničkih i eko- 
nomskih činilaca. Od tehničkih parametara najvažniji su uvjeti 
kojima će objekt koji se zaštićuje biti izložen tijekom upotrebe 
(temperatura, agresivna atmosfera, koncentracija i vrsta kemijskih 
agensa, vibracije, abrazija i dr.), te potrebna dekorativna svojstva, 
mogućnott isbara različitih načina pripreme površine i načina 
nunošvaja, mogućnost kasnijeg održavanja, tražena garancija i 
ri. Sustav začtite ne valja izabirati prema cijeni težinske jedinice 
prekrivnog sredstva, već je potrebno izračunati ukupne troškove 
qugtava začtite (cijena prekrivnog sredstva, troškovi pripreme 
površine, nanošenja H sušenja) po kvadratnom metru površine 


i po godini adekvatne zaštite. 
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Prema svom djelovanju antikorozijska zaštita metala pomoću 
prekrivnih sredstava može biti zaštita aktivnim (antikorozijski 
sustavi) i zaštita pasivnim sustavima (izolirajući sustavi). Aktivni 
sustavi osim izolacijskog djelovanja usporavaju proces korozije 
pasiviranjem podloge. Sastoje se obično od dva sloja temeljne 
boje pigmentirane antikorozivnim pigmentima i dva sloja po- 
krivne boje s većim udjelom veziva. Pasivni sustavi sastoje se 
obično od jednog do tri istovrsna sloja prekrivnog sredstva, 
a djeluju kao izolacijski sloj odvajanjem korozivnog medija 
od metalne podloge. 

Priprema metalne, površine. Priprema podloge najvažniji je 
preduvjet za dobro prianjanje i potpuno zaštitno djelovanje 
naliča. S površine, koja će se zaštititi, moraju se ukloniti sve 
nečistoće ili strane tvari (voda, prašina, ulja i masti, stari slojevi 
naliča, rđa, okujina). Pri izboru načina pripreme razmatraju se 
sljedeći činioci: vrsta prekrivnog sredstva kojim će se površina 
zaštititi, stanje podloge, uvjeti kojima će objekt biti izložen 
tijekom eksploatacije, veličina, oblik i broj jedinica objekta 
(predmeta), troškovi postupka, raspoloživi prostor, oprema i 
radna snaga. 

Postupci pripreme podloge mogu biti mehanički, termički i 
kemijski. Mehaničko čišćenje može se provesti ručno ili strojno, 
te mlazom abraziva. Ručno se čisti žičanim četkama, brusnim 
papirom, lopaticama i sl., što je sporo i ne daje zadovoljavajući 
stupanj čistoće površine, a ekonomično je tek na malim površi- 
nama. Strojno čišćenje izvodi se pomoću rotirajućih čeličnih 
četaka, pneumatskih čekića, brusilica itd. Daje znatno bolje 
pripremljenu površinu i omogućuje veću brzinu rada od ručnog 
čišćenja. Nedostupna mjesta čiste se ručno. Čišćenje mlazom 
abraziva najdjelotvorniji je način mehaničke pripreme površine. 
Najčešće primjenjivani abrazivi jesu čelična zrnca (sačmarenje), 
aluminij-oksid (korund), kvarcni pijesak (pjeskarenje), silicij- 
-karbid. Najjeftiniji je kvarcni pijesak, koji se, međutim, sve više 
eliminira mjerama zakonske prisile zbog opasnosti od silikoze. 

Termičko čišćenje (čišćenje plamenom) provodi se zagrijava- 
njem površine plamenom, pri čemu se rđa i okujina odvoje 
od podloge. Pošto se ohladi, mehanički se uklone ostaci 
proizvoda korozije. 

Kemijsko čišćenje provodi se pomoću različitih kiselina (solna, 
sumporna i dr.), rjeđe pomoću lužina (za aluminij). Posebno 
treba spomenuti fosfatiranje. Osim čišćenja, tim se postupkom 
na površini podloge stvara fosfatni sloj koji poboljšava prianjanje 
naliča i produžuje trajanje zaštite. Površina aluminija priprema 
se najčešće kromatiranjem pomoću spojeva šesterovalentnog 
kroma uz stvaranje slojeva Cr(OH), i AKOH),, odnosno 
CrPO, i AIPO, (ovisno o postupku, tj. da li se primjenjuje 
žuto ili zeleno kromatiranje). 

Odmašćivanjem se uklanjaju slojevi biljnih, životinjskih i mine- 
ralnih ulja i masti s metalne površine. Odmašćuje se pomoću 
organskih otapala (npr. benzina, toluena, kiselina, trikloreti- 
lena ili perkloretilena), zatim pomoću alkalija (otopine NaOH, 
Na2CO:) ili detergenata. Odmašćivati se može i uranjanjem 
u sredstvo za odmašćivanje, ručno (krpama natopljenim u 
sredstvo za odmašćivanje), izlaganjem parama (npr. trikloreti- 
lena) ili prskanjem (npr. 3-::5%-tnom otopinom detergenata). 

Stari naliči uklanjaju se mehaničkim (mlazom abraziva, 
brusnim papirom, pomoću lopatica), termičkim (spaljivanjem) 
ili kemijskim postupkom. Najviše se primjenjuje kemijski pos- 
tupak uranjanja u tekuća sredstva ili nanošenje pastoznih 
sredstava za skidanje starih naliča. Kao otapalo u takvim 
sredstvima najčešće služi metilenklorid, etilenklorid i aceton, 
te fenol, ali taj samo u specijalnim slučajevima zbog otrovnosti. 
Kao sredstvo za usporavanje hlapljenja služi parafin, a za 
ugušćenje metilceluloza. Kemijsko čišćenje vrućim postupkom 
provodi se uranjanjem u kade s vrućim sredstvom za skidanje 
naliča (obično jake lužine). 

Rjeđe primjenjivane metode za pripremu podloge jesu 
čišćenje pomoću ultrazvuka, elektrokemijsko čišćenje i čišćenje 
mlazom vode pod visokim tlakom. 

Nanošenje prekrivnih sredstava. Prekrivna sredstva mogu se 
nanositi na podlogu na više načina: kistom, valjkom, štrcanjem 
(pod tlakom zraka — pneumatski, bezračno, elektrostatski, 
plamenom), uranjanjem, polijevanjem te posebnim postupcima 


456 


(vrtložnom kupkom, pomoću valjaka, pomoću lopatica). Izbor 
adekvatnog nanošenja važan je za postizanje dugotrajne zaštite 
jer osigurava dobro prianjanje naliča uz podlogu, prianjanje 
slojeva naliča međusobno, dovoljnu debljinu filma, najmanju 
poroznost filma, a, osim toga, i estetske kvalitete, brzinu i 
ekonomičnost rada i dr. Debljina suhog filma kao parametra 
koji određuje trajnost zaštite može biti čak i važniji činilac od 
kvalitete primijenjenog prekrivnog sredstva Tako će manje 
kvalitetno prekrivno sredstvo naneseno u dovoljno debelom 
sloju često pružiti dugotrajniju zaštitu od kvalitetnijeg, ako je 
ono naneseno u pretankom sloju. Potrebna debljina suhog 
filma ovisi o različitim činiocima, no općenito se smatra da 
za zaštitu objekata od atmosferskih utjecaja ne bi smjela biti 
manja od 125 um. Tek za deblje slojeve trajnost zaštite postaje 
ovisna o svojstvima primijenjenog sustava zaštite, načinu nano- 
šenja i utjecaju agresivnog medija. Načelno je dugotrajniji sustav 
nanesen u debljem sloju. Prostor za nanošenje prekrivnog 
sredstva treba po mogućnosti biti čist. Općenito se ne preporu- 
čuje rad pri temperaturi okoliša nižoj od 5“C ili višoj od 
40 “€, te relativnoj vlazi zraka većoj od 75%. Najpovoljnijim 
se smatraju temperature 15-.:25“C i relativna vlaga do 65%. 
Temperatura podloge mora biti najmanje 4“C viša od točke 
rošenja, a ne smije biti niža od +3*C ili viša od 50*C. 

Nanošenje kistom (četkom) jedan je od najstarijih načina 
nanošenja prekrivnog sredstva na podlogu. Prednost mu je mo- 
gućnost dobrog utrljavanja, a time i dobrog prianjanja temelj- 
nih boja u neravnu podlogu, niski troškovi investiranja, ne- 
potrebna je kvalificirana radna snaga itd. Nanošenje valjkom 
samo se iznimno primjenjuje za temeljne slojeve zbog lošeg 
utrljavanja prekrivnog sredstva u podlogu. Taj se način rada 
može primijeniti za nanošenje završnih prekrivnih sredstava, 
posebice onih koji su pigmentirani aluminijskim pigmentima 
ili željeznim tinjcem radi postizanja ljepšeg izgleda i veće 
brzine rada s obzirom na nanošenje kistom. Opisani postupci 
nanošenja (kistom, valjkom) primjenjuju se najviše za zaštitu 
različitih metalnih konstrukcija (industrijskih postrojenja, mo- 
stova i sl) zračnosušivim prekrivnim sredstvima. 

Nanošenje štrcanjem omogućuje mnogo veću brzinu rada i 
prikladno je za serijsku proizvodnju, no gubici materijala su 
znatni. U automobilsku industriju uvedeno je 1912. godine. 
Osim ručnog štrcanja, primjenjuju se i automatski uređaji, 
osobito za elektrostatsko štrcanje. Najvažniji dio uređaja za 
štrcanje jest pogodno konstruirani pištolj, a kroz njegovu se 
sapnicu potiskuje prekrivno sredstvo pomoću komprimiranog 
zraka. To se sredstvo usisava iz posude na vrhu ili dnu 
pištolja (ili iz odvojenog spremnika) pomoću stvorenog pod- 
tlaka, a zatim ga komprimirani zrak raspršuje po objektu. 

Prilikom bezračnog štrcanja prekrivno se sredstvo ne miješa 
s komprimiranim zrakom, već tlak stvara crpka uronjena u 
to sredstvo. Raspršivanje počinje već u glavi pištolja. Prednost 
tog postupka jest veliki kapacitet i brzina rada uz mogućnost 
nanošenja debljih slojeva u jednom štrcanju. 

Posebni uređaji konstruirani za štrcanje dvokomponentnih 
prekrivnih sredstava omogućuju miješanje komponenata tek u 
glavi, odnosno na izlazu iz pištolja. Time je moguć rad s 
prekrivnim sredstvima s vrlo kratkim radnim vremenom (vri- 
jeme od miješanja dviju komponenata do otvrdnjivanja), eko- 
nomičnije se troši materijal i olakšano je čišćenje uređaja. 

U opisanim postupcima viskoznost prekrivnih sredstava po- 
godna za njihovo nanošenje postiže se razrjeđivanjem priklad- 
nim razrjeđivačima. Međutim, za toplo (35--:40*C) i vruće 
(70-::90C) štrcanje potrebno je dodati manje razrjeđivača 
(viskoznost prekrivnih sredstava pri 70-::90 “C iznosi svega oko 
jedne trećine do jedne četvrtine viskoznosti pri 20*C). Pre- 
krivna sredstva koja se tako nanose posebno su formirana 
(sadrže više sporo hlapljivih otapala). 

Prilikom elektrostatičkog štrcanja (v. Elektrostatičke opera- 
cije, TE 5, str. 46) čestice prekrivnog sredstva elektrostatički 
se nabijaju u pištolju ili neposredno nakon izlaska iz njegove 
sapnice, te bivaju privučene na uzemljeni objekt. Prednosti tog 
postupka jesu: znatno veće iskorištenje prekrivnog sredstva (s 
obzirom na pneumatsko štrcanje), posebice pri štrcanju na 
manje predmete, ušteda na radnoj snazi i mogućnost automa- 
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tizacije. S obzirom na transport čestica od pištolja do objekta 
razlikuju se tzv, čisti elektrostatički uređaji i kombinirani 
(pneumatsko-elektrostatički i bezračno-elektrostatički) uređaji. 
Posebnu primjenu našli su ti uređaji za nanošenje praškastih 
prekrivnih sredstava. 

Praškasta prekrivna sredstva mogu se nanositi elektrosta- 
tički, pomoću plamenog pištolja ili vrtložne kupke. Pri elek- 
trostatičkom nanošenju mnoge prednosti praškastih prekrivnih 
sredstava (gotovo potpuno iskorištenje materijala, nema onečiš- 
ćavanja okoliša, smanjena opasnost od požara i eksplozija, 
ušteda na radnoj snazi i energiji, mogućnost automatizacije) 
najviše se ističu. Postrojenje se sastoji -od elektrostatičkog 
uređaja konstruiranog analogno uređajima za elektrostatičko 
nanošenje tekućih prekrivnih sredstava, zatim od kabine za 
nanošenje, peći za otvrdnjivanje (pečenje) naliča, te uređaja za 
povrat praha što se prilikom nanošenja nije zadržao na objektu 
koji se zaštićuje. 

Prilikom štrcanja pomoću plamena praškasto se prekrivno 
sredstvo štrca kroz plamen, pri čemu se najprije rastali, a 
zatim skrutne i otvrdne na površini objekta koji se zaštićuje. 
Tim se postupkom mogu dobiti prevlake debljine do 1 mm 
u jednom nanošenju, no primjena je postupka ograničena. Po- 
moću vrtložne kupke nanose se praškasti termoreaktivni i termo- 
plastični materijali. Predmet predgrijan na temperaturu višu od 
tališta praha uroni se u kupku s uzvitlanim (fluidiziranim) 
prahom, pri čemu prah prianja na vruću podlogu i istodobno 
se tali stvarajući film. 

Postupak nanošenja uranjanjem uveden je u industriju 1910. 
godine. Predmet koji se zaštićuje uranja se u spremnik s 
prekrivnim sredstvom, a zatim ravnomjerno izvlači da bi se 
dobio jednoličan film. Sličnosti s postupkom uranjanja ima 
elektrotaloženje, koje se osniva na pojavi elektroforeze. Objekt 
koji se zaštićuje uranja se u spremnik s vodenom otopinom 
prekrivnog sredstva. Predmet je nabijen nabojem suprotnim od 
spremnika (ili od posebnih unutrašnjih elektroda), tako da se 
pod utjecajem električnog polja koloidne čestice gibaju i talože 
na predmetu (v. Elektrokinetičke operacije, TE 4, str. 400). 
Prednosti su tog postupka visoka automatizacija i dobra kon- 
trola debljine sloja, iskorištenje prekrivnog sredstva bez gubi- 
taka, dobro prekrivanje rubova i uglova, nezapaljivost i ne- 
znatno onečišćavanje okoliša. Posebnu primjenu našao je i taj 
postupak u automobilskoj industriji i industriji strojeva za ku- 
ćanstvo. Mali metalni predmeti koji se proizvode masovno 
(dugmad, kopče i sl.) ekonomično se zaštićuju u bubnjevima 
iz kojih se nakon kratkotrajne vrtnje ispušta višak prekrivnog 
sredstva. 

Nanošenje provlačenjem predmeta kroz prekrivno sredstvo 
posebno služi za izolaciju bakrenih žica. Žice se provlače 
kroz prekrivno sredstvo, višak sredstva se ukloni, a zatim se 
žica peče na visokoj temperaturi i namata na kalem. Žica se 
provlači obično višekratno (do šest puta) da bi se postigla 
dovoljna debljina, a time i željena elektroizolacijska svojstva. 

Uređaj za nanošenje prekrivnih sredstava polijevanjem sas- 
toji se od komore u koju se sredstvo dovodi kroz otvore raz- 
mještene prema obliku objekta. Višak prekrivnog sredstva oci- 
jedi se i vraća u proces. Postupak je pogodan za predmete 
nepravilnih oblika. 

Zaštita limenih traka pomoću valjaka (engl. coil _coating) 
suvremen je i visokoautomatizirani postupak, koji daje jed- 
nolične filmove visoke kvalitete i trajnosti. Pri prolasku trake 
između dvaju metalnih valjaka prekrivno sredstvo nanosi se s 
jedne ili s obje strane trake istodobno, nakon čega slijedi 
kratkotrajno pečenje pri visokoj temperaturi. 

Pomoću lopatica nanose se pomoćni materijali (npr. kitovi), 
dok se izuzetno pomoću nazubljenih lopatica nanose neka vis- 
kozna prekrivna sredstva (npr. na osnovi epoksidnih smola bez 
otapala). 

Sušenje. Stvoreni film naliča na podlozi suši se na zraku 
na temperaturi okoliša ili na povišenoj temperaturi. Prednost 
je sušenja na zraku u tome što nije potrebno ulaganje u op- 
remu, ali zbog sporosti nije pogodno za industrijsku primjenu. 
Sušenje na temperaturama 60-::80“C naziva se prisilnim ili 
ubrzanim sušenjem, jer se na tim temperaturama ubrzava 
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proces hlapljenja otapala i sušenje veziva koje se suši na zraku. 
Tvorba filma na temperaturama višim od 80“C naziva se pe- 
čenjem. 

Prilikom sušenja na zraku potrebni su isti uvjeti kao pri 
nanošenju prekrivnog sredstva na podlogu, tj. temperature oko 
20*C i relativna vlaga do 65%. Neka su prekrivna sredstva 
(npr. s vezivima na osnovi epoksidnih smola) posebno osjetljiva 
na niže temperature, a druga (npr. materijali koji se razrjeđuju 
vodom) na visoku relativnu vlagu. U zatvorenim prostorijama 
potrebno je osigurati dovođenje dovoljne količine svježeg zraka 
kako bi se otapala iz filma odvela s površine objekta. 

Sušenje na povišenoj temperaturi provodi se u dva tipa 
peći: komornim i tunelskim (protočnim) pećima grijanim elek- 
trički, plinom, loživim uljem itd. Tunelske peći imaju pred 
komornima niz prednosti: veći kapacitet, manji gubici energije, 
bolja kontrola sušenja i dr. Prijenos topline na objekt odvija 
se vođenjem (konvekcijom) ili zračenjem (radijacijom). Prilikom 
prijenosa topline vođenjem zagrijava se zrak u peći, pa se tako 
predmet i sloj naliča zagrije na temperaturu potrebnu za otvrd- 
njivanje (pečenje) naliča. Prilikom prijenosa topline zračenjem 
usmjerava se infracrveno zračenje nekog izvora prema predmetu 
pomoću reflektora. Kako se ne zagrijava cijela masa predmeta, 
nego samo njegova površina, taj je postupak brži i ekonomič- 
niji, ali je prikladan za primjenu samo u protočnim pećima. 

Noviji je postupak elektroničko sušenje, u kojem se objekt 
bombardira elektronima, a otvrdnjavanje filma zbiva se u dje- 
liću sekunde. Naime, prolaskom elektrona kroz sloj naliča 
stvaraju se u njemu slobodni radikali koji pobuđuju reakciju 
umrežavanja među molekulama veziva. Otvrdnjivanje elektron- 
skom emisijom odvija se na normalnoj temperaturi, što je po- 
sebno pogodno za predmete koji bi se izlaganjem visokoj tem- 
peraturi mogli oštetiti. Zbog velike brzine sušenja znatno se 
povećava kapacitet i smanjuje potrebna veličina peći. Nedosta- 
tak je tog načina sušenja u tome što se ne može primijeniti na 
predmete složenijih oblika zbog pravolinijskog putovanja elek- 
trona. Umrežavanje se može pobuditi i pomoću ultraljubi- 
častih zraka. U tu svrhu postoje različiti uređaji, radi se s 
niskotlačnim ili visokotlačnim svjetiljkama, a otvrdnjivanje 
filma također je relativno brzo. Potrebna su, međutim, pre- 
krivna sredstva posebnog sastava, a potpuno otvrdnjivanje mo- 
guće je samo za slojeve naliča tanje od 25 um. 

V. Dobrić 


Primjena lakova i boja na drvenim površinama 


Drvene podloge razlikuju se prema vrstama drva, tj. prema 
svojoj strukturi (v. Drvo, TE 3, str. 419). Drvne stanice sadrže 
veće ili manje šupljine, deblje ili tanje stijenke, što se na povr- 
šini drva očituje u porama različitih veličina, u gustoći drveta 
itd. Drvene podloge razlikuju se i prema drugim karakteri- 
stikama važnim za kvalitetnu obradu površine, kao što su 
npr. boja, tekstura, tvrdoća, sadržaj smole i prirodnih ulja. 
Važan je faktor u drvu i voda u slobodnom i vezanom obliku, 
te u vezi s tim sposobnost drva da primanjem i otpuštanjem 
vode, tj. bubrenjem i utezanjem, mijenja dimenzije. 

Drvo kojem se površina liči upotrebljava se za građevnu 
stolariju i izradbu namještaja, a može biti puno, masivno 
drvo ili mehanički prerađeno drvo u obliku furnira i ploča. 
Građevna stolarija liči se u prvom redu radi zaštite od atmo- 
sferskih utjecaja, djelovanja mikroorganizama i insekata, a na- 
mještaj se liči radi estetskog dojma i lakoće održavanja. Na 
pojedinim vrstama drvenih površina lakovi i boje različito se 
ponašaju, pa se prema tome razlikuju i postupci pripreme i 
obrade površine prije ličenja. 

Priprema podloge. Za površinsku obradu lakovima i bojama 
drvo treba sušiti u sušarama na povišenoj temperaturi kroz 
nekoliko dana. Za izradbu namještaja i građevne stolarije drvo 
mora biti osušeno na sadržaj vlage 10---12%. 

Drvene površine bruse se i čiste brusnim sredstvima (brus- 
ni papir i brusno platno) radi odstranjivanja hrapavosti, ne- 
ravnina i nečistoća s površine. Prvo se brusi grubim, a zatim 
sve finijim granulacijama brusnih sredstava na strojnim brusi- 
licama s ugrađenim čistačima za prašinu. 
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Površina drva izbjeljuje se radi ujednačenja i posvjetljenja 
većinom svijetlih vrsta drva (javor, jasen, hrast i sl). U tu se 
svrhu najčešće primjenjuju vodik-peroksid (H,O,), oksalna ki- 
selina, kalij-oksalat i natrij-hidrogensulfit. 

Nanošenje prekrivnih sredstava na drvene površine. Za kva- 
litetno lakiranje moraju biti ispunjeni sljedeći uvjeti: temperatura 
zraka, laka i boje 18.+-22 “C, a relativna vlaga zraka 65-::70%. 
Propuh i prašina negativno utječu na lakiranu površinu. U 
radnim prostorijama treba omogućiti odsisavanje para otapala 
i zagrijavanje bez otvorenog plamena i iskrenja. 

Lakovi i boje nanose se na drvene površine i suše uglavnom 
istim postupcima koji su opisani za nanošenje i sušenje pre- 
krivnih sredstava na metalnim površinama. U industrijskoj 
proizvodnji drvene površine liče se strojno, i to štrcanjem 
(hladno, vruće, bezračno, dvokomponentno, elektrostatski), zatim 
pomoću valjaka, polijevanjem, uranjanjem, pomoću rotirajućih 
bubnjeva itd. Ručno se liči kistom, polirnom loptom, jastukom, 
valjkom i lopaticom. 

Načini sušenja lakova i lak-boja. Drveni oličeni predmeti 
mogu se sušiti na nekoliko načina: stajanjem na zraku, izla- 
ganjem strujanju zraka na povišenoj temperaturi ili primjenom 
suvremenih, instrumentalnih metoda sušenja (djelovanjem infra- 
crvenog ili ultraljubičastog zračenja, te izlaganjem snopu elek- 
trona). 

Sušenje u normalnim radnim uvjetima jest sušenje na zraku. 
Pri tom se podrazumijeva da je temperatura zraka 20+2*C, 
a relativna vlaga zraka 70+5%. Uz te uvjete trajanje sušenja 
za pojedine vrste lakova i lak-boja iznosi: lakovi i lak-boje na 
osnovi celuloznih estera 1---2 sata, poliuretanski lakovi i lak-boje 
2-3 sata (brzosušive vrste) i 12-.:24 sata (sporosušive vrste), 
kiselootvrdnjavajući lakovi i lak-boje na osnovi amino-smola 
1:<+3 sata (brzosušive vrste) i 5---6 sati (sporosušive vrste), poli- 
esterski lakovi i lak-boje 10---12 sati, uljeni i alkidni lakovi 
i lak-boje 12---24 sata. 

Na povišenim temperaturama drveni oličeni predmeti suše 
se u tunelskim i komornim sušarama. Sušare se sastoje od više 
zona, npr. zona otparivanja, sušenja i hlađenja, a za svaku je 
zonu propisan režim sušenja, tj. određena temperatura, brzina 
strujanja zraka, količina vlage i para otapala. Režim sušenja 
ovisi o vrsti podloge, vrsti i viskoznosti laka, količini nanosa, 
te o tome da li je prevlaka temeljna ili završna. 

Sušenje pomoću infracrvenih zraka (v. Elektrotermija, TE 5, 
str. 187, v. Infracrveno zračenje, TE 6, str. 478) provodi se 
tako da se izgaranjem ulja ili plina, ili pomoću električne 
energije zrak zagrije na temperaturu 350-:.450*C. Taj se zrak 
provodi uz stijenku za isijavanje, koja pomoću reflektora šalje 
infracrvene zrake na lakiranu površinu. Energija zračenja pretvara 
se na površini u toplinu, pa se površina zagrije na 100--:110*C 
i lak se suši. Sušenje tim načinom traje 0,5--:1 minute. 

Pomoću ultraljubičastog zračenja može se također postići 
otvrdnjivanje prevlake. Reakcija započinje stvaranjem slobodnih 
radikala (v. Fotokemija, TE 5, str. 602) u ranije dodanom sta- 
bilizatoru, a to uzrokuje polimerizaciju i umrežavanje veziva, 
tj. stvaranje čvrste prevlake. Takvo se sušenje primjenjuje za 
poliesterske lakove i temeljne boje. Trajanje otvrdnjivanja pre- 
vlake ovisi o vrsti primijenjenih ultraljubičastih sijalica (v. 
Fotokemijska tehnologija, TE 5, str. 606); uz niskotlačne to je 
oko 90 sekundi, uz visokotlačne 30 sekundi, a otvrdnjivanje 
impulsnozračnim sušenjem traje i manje od 30 sekundi. 

Prema svom mehanizmu slično je i otvrdnjivanje pomoću 
snopa elektrona. Prolaskom kroz prevlaku elektroni također 
uzrokuju nastajanje slobodnih radikala, što zatim pobuđuje 
polimerizaciju i umrežavanje monomera u vezivu. Pri dovoljnom 
izlaganju snopu elektrona sloj potpuno otvrdne u vrlo kratkom 
vremenu (0,1---1 sekunda). Kako se podloga pri ispravno oda- 
branoj energiji elektrona ne zagrijava, radi se o hladnom procesu 
sušenja. 

Ličenje namještaja. Za ličenje namještaja upotrebljavaju se 
lakovi i boje na osnovi celuloznih estera, zatim poliuretanski, 
poliesterski, kiselootvrdnjujući i vodorazrjedljivi lakovi i boje, 
te lakovi i boje na osnovi vodenih disperzija. Primjenjuje se 
više postupaka za njihovo nanošenje na drvene površine gotovog 
namještaja ili na drvene dijelove namijenjene izradbi namještaja. 
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Izbor postupaka ovisi o traženom izgledu obrađene površine, 
potrebnoj debljini sloja naliča, te o vrsti namještaja i tipu 
podloge. 

Predmet namijenjen ličenju prolazi određenim redoslijedom, 
već prema odabranom postupku, kroz sve ili neke od uobičajenih 
radnih faza. Te su faze štrcanje rubova, brušenje i ujednačivanje 
debljine, predgrijavanje, kitanje, nanošenje temeljne boje ili 
močila, nanošenje ostalih slojeva naliča, uključujući i završni, 
sušenje, hlađenje i međubrušenje temeljnog naliča. Pri tom se 
predmet kroz postrojenje za ličenje prenosi transportnim tra- 
kama, etažnim kolicima i drugim transporterima (sl. 13). 
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se za sobni, ugostiteljski i kuhinjski namještaj. Vodorazrjedljivi 
lakovi i lak-boje koloidne su otopine smola (alkidnih, melamin- 
skih, fenolnih i epoksidnih). Primjenjuju se za sobni i kuhinjski 
namještaj. Prekrivna sredstva na osnovi dispergiranih smola 
(polimeri akrilata, metakrilata i izocijanata) tek se odnedavno 
upotrebljavaju za namještaj. Razrjeđuju se vodom i nanose 
štrcanjem ili kistom. 

Ličenje građevne stolarije. Za površinsku obradu i ličenje 
građevne stolarije upotrebljavaju se uljene, alkidne, vodoraz- 
rjedljive i disperzijske boje, lazure, bezbojni lakovi, te vat- 
rozaštitni lakovi i boje. 


SI. 13. Postrojenje za ličenje ravnih furniranih ploča lak-bojama. / štrcanje rubova, 2 brušenje površine prije lakiranja, 
3 nalijevanje temeljnog laka, 4 sušenje, 5 brušenje, 6 nalijevanje završnog laka, 7 etažna kolica, 8 stijenka za odsisavanje 
para otapala, 9 sušenje završnog laka u kanalnoj sušari 


Lakovi i boje s celuloznim esterima kao vezivima mnogo 
se primjenjuju zbog jednostavnog rukovanja i nanošenja te 
zbog brzog sušenja. Tako se, npr., bezbojnim lakovima, a tako- 
đer i lak-bojama liče ravne furnirane plohe, vlaknaste (lesonit) 
ploče, stolice, tokareni i galanterijski predmeti itd. 

Poliuretanski lakovi i boje zbog svojih odličnih karakteristika 
služe za ličenje vrednijeg i kvalitetnijeg sobnog, ugostiteljskog 
i kuhinjskog namještaja, te parketa. To su uglavnom dvokom- 
ponentna prekrivna sredstva, a nanose se polijevanjem, štrcanjem 
ili ručno na površine koje postaju tvrde, elastične, glatke, 
otporne na vlagu i kemikalije s blažim djelovanjem. Na poli- 
uretanski temelj može se nanositi i neki drugi završni lak i boja. 

Poliesterski lakovi ili boje primjenjuju se kada je potrebno 
da pore na površini drvenog predmeta budu potpuno zat- 
vorene. Nanose se štrcanjem i polijevanjem, a već prema tipu 
prekrivnog sredstva sušenje se provodi na zraku, pod djelo- 
vanjem ultraljubičastog zračenja ili bombardiranja elektronima. 


Uljene boje primjenjuju se u sljedećem redoslijedu: pro- 
zirna impregnacija (bezbojna ili obojena), temeljna uljena boja, 
kitanje pukotina, temeljna uljena boja, brušenje, završna uljena 
boja. Sušenje pojedinih slojeva relativno je dugo i provodi 
se na normalnoj temperaturi. 

Alkidnim bojama liči se i unutrašnja i vanjska građevna 
stolarija. Okviri, prozori i doprozornici liče se, npr., ovim 
postupkom: fungicidna, po mogućnosti i insekticidna impregna- 
cija u jednom sloju, nanošenje uranjanjem, polijevanjem ili 
kistom, sušenje; temeljna boja u dva sloja, nanošenje uranja- 
njem, polijevanjem, štrcanjem ili kistom, sušenje; kitanje ras- 
puklina i sastavnih mjesta na prvom osušenom sloju temeljne 
boje; završna lak-boja u jednom sloju, nanošenje štrcanjem i 
kistom, sušenje. Završna lak-boja može se nanositi i tek nakon 
ugradnje elemenata u zgradu (sl. 14). 

Vodorazrjedljive boje primjenjuju se za ličenje vanjske i 
unutrašnje građevne stolarije. Prije upotrebe razrjeđuju se čistom 
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Sl. 14. Ličenje prozorskih okvira postupkom polijevanja. / vješanje okvira na viseći transporter, 2 polijevanje impregna- 
cijom, 3 sušenje, 4 polijevanje temeljnom bojom, 5 sušenje, 6 ručno kitanje, 7 sušenje, 8 brušenje kita i temeljne boje, 
9 skidanje okvira s transportera 


Kiselootvrdnjujući lakovi i lak-boje mogu biti jednokom- 
ponentni ili dvokomponentni, a izrađeni su na osnovi kombi- 
nacije aminosmola i alkidnih smola kao veziva. Primjenjuju 


vodom do viskoznosti pogodne za nanošenje. Postupak primjene 
jednak je postupku opisanom za alkidne boje. U primjeni 
vodorazrjedljivih boja ne postoji opasnost od požara. 
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Disperzijske boje za unutrašnju i vanjsku građevnu stolariju 
razrjeđuju se vodom i nanose se u dva sloja na impregniranu 
površinu. Suše se na normalnoj ili ubrzano na povišenoj 
temperaturi. 

Površinska obrada lazurama primjenjuje se za fungicidno- 
-insekticidnu i vodoodbojnu zaštitu drva. Lazure daju drvu 
transparentno obojenje i ističu njegovu strukturu. Nanose se 
kistom i uranjanjem, za unutrašnje površine u dva, za vanjske 
u tri sloja. Unutrašnje površine lazurom mogu se završno 
lakirati bezbojnim lakom, dok se to za vanjske površine ne 
preporučuje. 

Bezbojnim lakovima zaštićuju se unutrašnje i one vanjske 
površine drva koje nisu izložene utjecaju Sunčevih zraka. Naime, 
djelovanjem tih zraka bezbojni lak s vremenom puca i ljušti 
se s površine. Bezbojni lakovi nanose se kistom ili štrcanjem 
u 2 do 3 sloja, a izgledom mogu biti zagasiti (mat), poluzagasiti 
(polumat) ili sjajni. 

Vatrozaštitni lakovi i boje primjenjuju se samo za unutraš- 
nje površine. Naneseni u dovoljnim količinama štite drvo od 
vatre i sprečavaju da drvo gori. Proizvode se bezbojni i obojeni, 
razrjeđuju se vodom, a nanose se kistom ili štrcanjem. 

B. Križanić 


Primjena lakova i boja u građevinarstvu 


Zaštita fasadnih zidova. Fasadni zaštitni sustavi izloženi su 
različitim utjecajima, koji se mogu svrstati na utjecaje okoliša 
i utjecaje podloge. Najvažniji utjecaji okoliša jesu djelovanje 
vode (u svim agregatnim stanjima), promjena temperature, zagri- 
javanje Sunčevim zračenjem, hlađenje zbog vjetra itd., prljanje 
taloženjem prašine i čađe, zvučni efekti, vibracije što ih uzrokuju 
prometna vozila, te djelovanje agresivnih tvari iz zraka (CO,, 
SO,, SO;). Najvažniji utjecaji podloge jesu difuzija vlage iz 
podloge, prisutnost soli i alkalnost podloge, naprezanje podloge 
zbog djelovanja topline i vode, naprezanja uzrokovana krista- 
lizacijom soli te prašina na podlozi. Osim toga, treba imati 
na umu i biološke procese uzrokovane razvojem mikro- 
organizama. 

Navedeni utjecaji uzrokom su trošenja, tj. fizikalnih i ke- 
mijskih promjena zaštitnih sustava. Među svim utjecajima dje- 
lovanje vode svakako je najvažnije, pa je zaštita građevina od 
utjecaja vode primarna zaštita u građevinarstvu. 

Da bi mogli odoljeti kompleksnom djelovanju različitih 
utjecaja, zaštitni sustavi moraju posjedovati određena svojstva. 
To su vodoodbojnost, dobro prianjanje, otpornost prema al- 
kalijama, otpornost prema udaru kiše, malo bubrenje u vodi, 
elastičnost, propusnost za vodenu paru i otpornost prema dim- 
nim i industrijskim plinovima. 

U suvremenom građevinarstvu upotrebljavaju se uglavnom 
tri tipa fasadnih sustava. To su hidrofobne impregnacije, fasadni 
naliči i fasadne umjetne žbuke (plastične žbuke). 

Hidrofobne impregnacije sadrže izrazite hidrofobne (vodo- 
odbojne) tvari. U tu se svrhu najviše upotrebljavaju silikoni, 
a i silani. Nanesena impregnacija ne tvori na površini zida film 
u klasičnom smislu, već fidrofobna tvar samo oblaže stijenke 
pukotina i pora čineći ih nepropusnima za vodu. Dobra i 
dugotrajna odbojnost prema vodi postiže se samo na površinama 
u koje je impregnacija dovoljno duboko prodrla (2-5 mm). 
Površine obrađene hidrofobnim impregnacijama otporne su 
prema djelovanju atmosferilija i mikroorganizama, a gotovo u 
potpunosti zadržavaju propusnost za vodenu paru. Hidrofobne 
impregnacije nanose se kistovima (četkama) ili štrcanjem. 
Uglavnom je dovoljno nanijeti dva sloja. Primjenjuju se u prvom 
redu na izrazito poroznim podlogama kao što su kamen, 
opeka, betoni i druge, i to samo kad se želi očuvati prirodni 
izgled i struktura podloge. 

Fasadni naliči. Zaštitna funkcija fasadnih prekrivnih sred- 
stava zasniva se na stvaranju površinskog filma relativno male 
debljine (prosječno 100 »m). Prianjanje naliča na poroznu pod- 
logu uglavnom je mehaničke prirode. On prodire u pore pod- 
loge, suši se i fizikalno se s njima veže. Sposobnost prodiranja 
u podlogu u prvom je redu ovisna o veličini čestica veziva. 
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Osim sprečavanja ulaska vode u zid izvana, fasadni nalič mora, 
s druge strane, propuštati difuzijom vlagu u atmosferu. 

Zaštitni filmovi navedenih svojstava postižu se primjenom 
naliča na osnovi otopina akrilatnih kopolimera u organskim 
otapalima. Zadovoljavajući rezultati mogu se postići i naličima 
na osnovi vodenih disperzija akrilatnih kopolimera. 

Primjena fasadnih naliča vrlo je jednostavna. Na suhe i 
pripremljene podloge (očišćene od masnih mrlja i prašine) 
sredstvo se nanosi pomoću krznenih valjaka, četaka ili bezračnih 
pištolja. Obično se nanose dva sloja. Prethodno impregniranje 
valja izvesti samo na izrazito trošnim i poroznim podlogama 
ili prije nanošenja naliča izrađenih na osnovi smola disper- 
giranih u vodi. Prije nanošenja često je potrebno izravnati 
podlogu. Za to se primjenjuju specijalne mase za izravnavanje 
(kitovi), koji se nanose pomoću gladilica. Tada se podloge 
moraju prije impregnirati podesnom impregnacijom. Fasadni 
naliči mogu se primijeniti na svim građevnim podlogama. 

Fasadne umjetne žbuke. Zaštitna funkcija umjetnih žbuka 
zasniva se na stvaranju površinskog, relativno debelog (pros- 
ječno 2---3 mm) zaštitnog sloja. Naneseni sloj žbuke mora biti 
homogen i ne smije biti sklon pucanju. To se postiže izborom 
pogodnog veziva i primjerenog granulometrijskog sastava ka- 
menog agregata koji mora dobro popunjavati sloj. Zbog velike 
debljine filma vrlo je važno postići što bolje prianjanje uz pod- 
logu, te dovoljnu propusnost za vodenu paru kako se sloj ne 
bi ljuštio. Zaštitni filmovi dobrih svojstava postižu se primjenom 
umjetnih žbuka na osnovi sitnozrnatih veziva kao što su, npr., 
otopine akrilatnih kopolimera u organskim otapalima ili disper- 
zije nekih tipova akrilatnih kopolimera u vodi. 

Proizvode se uglavnom dvije vrste umjetnih žbuka. Jedna 
od njih ima izgled prskane žbuke, a nanosi se pomoću speci- 
jalnih zračnih pištolja s velikim sapnicama ili specijalnim gu- 
menim valjcima. Druga vrsta umjetne žbuke, zaglađena žbuka, 
nanosi se gladilicama. Fasadne umjetne žbuke primjenjuju se 
kada se želi postići rustikalni izgled fasadnih zidova. Prije 
njihova nanošenja podloge se moraju impregnirati. 

Ličenje unutrašnjih zidova. Za ličenje unutrašnjih zidova 
primjenjuju se različite vrste boja i lakova, kojima izbor ovisi 
o uvjetima što vladaju u zatvorenom prostoru i kemijskim 
agensima koji u njemu djeluju. Od prekrivnih sredstava za unu- 
trašnje zidove stambenih prostorija traže se u prvom redu 
optički efekti, tj. određeni ton boje, lako održavanje (čišćenje 
i pranje) i jednostavna primjena, dok su zaštitna svojstva 
manje važna. U te se svrhe uglavnom upotrebljavaju boje na 
osnovi vođenih disperzija polivinilacetata, ali i vrlo kvalitetne 
vodene disperzije akrilatnih kopolimera. Te se boje nanose na 
podlogu krznenim valjcima ili štrcanjem, obično u dva sloja. 
Trošne i svježe podloge treba prije ličenja impregnirati. Za 
zaštitu unutrašnjih zidova industrijskih objekata valja primije- 
niti prekrivna sredstva na osnovi veziva otpornih na agense 
koji u zatvorenim industrijskim prostorima djeluju. Tako se, 
npr., za zaštitu od utjecaja lužina primjenjuju boje na osnovi 
klorkaučuka, za zaštitu od kiselina boje na osnovi ciklokau- 
čuka itd. 

Zbog vrlo povoljnih uvjeta (relativne vlage zraka i tempe- 
rature) u proizvodnim prostorima prehrambene industrije raši- 
ren je rast plijesni na površinama zidova i stropova. Pojava 
plijesni djeluje neestetski, a spore plijesni stalni su izvor zaraze 
za namirnice koje se u pogonu prerađuju. Plijesni mogu izravno 
razarati nalič na zidovima jer im služi kao hranjiva podloga, 
ali je češće da plijesnima kao hrana posluži tanki sloj nečistoća 
koje se talože na zidovima i stropovima. Vrsta mikroorgani- 
zama koja će se razviti u pogonu ovisi o vrsti sirovina što 
se u pogonu prerađuju, relativnoj vlazi zraka, temperaturi, 
položaju i geografskom smještaju zgrade. Pojavu plijesni na 
zidovima i stropovima moguće je spriječiti primjenom fungi- 
cidnih naliča koji onemogućuju ili znatno usporavaju rast i 
razvitak plijesni. Dobro fungicidno djelovanje tih naliča ne ovisi 
samo o fungicidnim i antimikrobnim dodacima, već i o vrsti 
veziva i ostalih osnovnih sirovina te o njihovu međusobnom 
omjeru. Osim fungicidnog ili fungistatičkog djelovanja, ti naliči 
moraju biti otporni prema utjecaju vode koja je u prehram- 
benoj industriji prisutna u velikim količinama. Fungicidne boje 
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proizvode se na osnovi vodenih disperzija akrilatnih kopolimera 
ili na osnovi otopine akrilatnih kopolimera u organskim ota- 
palima, s kojima se postižu bolji rezultati u primjeni. Na 
nove zidove te se boje nanose krznenim valjcima, obično u dva 
sloja. Zidove koji su već zarašteni plijesnima treba najprije 
očistiti od plijesni, impregnirati fungicidnom impregnacijom, a 
zatim ličiti fungicidnom bojom. 
N. Janeković 


Primjena lakova i boja na ostalim podlogama 


Proizvodi od plastičnih masa, kojima se površina liči bojama 
i lakovima, jesu dijelovi vozila, električnih i akustičkih aparata, 
namještaja, igračke, ukrasni predmeti, industrijske posude i re- 
zervoari, i sl. Za zaštitu od agresivnih medija prekrivna sred- 
stva nanose se u 3-4 sloja. Ako se nanošenjem želi postići 
samo ljepši izgled površine, primjenjuje se samo jedan sloj. 
Suši se redovito na nižim temperaturama (< 90C) zbog osjet- 
ljivosti plastičnih masa na toplinu. Pri izboru otapala treba 
voditi računa o njihovoj agresivnosti prema podlozi. Od veziva 
se najviše upotrebljavaju akrilati, poliuretani, epoksidne i al- 
kidne smole. Najčešće su metode nanošenja pneumatsko raspr- 
šivanje i ručno nanošenje kistom ili valjkom. 

Za razliku od tiskarskih boja, lakovi i boje za papir imaju 
uglavnom dekorativnu ulogu. Upotrebljavaju se za lakiranje 
luksuznih omotnih stranica, prospekata, ambalaže i sl. Veliku 
grupu čine boje za tapete. Veziva su im vodene disperzije vi- 
nilnih i akrilnih smola, a nanose se sustavom gumiranih valjaka 
na papirnu traku i suše na sobnoj temperaturi ili u komorama 
i tunelnim sušarama na 60---70 "C. 

Koža se boji najčešće izravno bojilima. Lakovi i boje upo- 
trebljavaju se samo za galanterijske proizvode, katkada za cipele, 
remenje, torbice i slično. 

Od lakova koji se upotrebljavaju u kozmetici najpoznatiji 
su lakovi za kosu i za nokte. Lakovi za kosu sadrže vrlo malo 
suhe tvari, uglavnom celuloznih derivata ili akrilnih smola, a 
primjenjuju se u obliku aerosola. Za lakove za nokte kao 
vezivo služi celulozni nitrat u kombinaciji s alkidnim i akril- 
nim smolama. 


Specijalna primjena lakova i boja 


Zaštita od djelovanja topline provodi se lakovima i bojama 
na metalnim površinama koje se stalno ili povremeno zagrija- 
vaju. S obzirom na temperaturnu granicu djelotvornosti, proiz- 
vode se dvije grupe lakova i boja. Prva, na osnovi kombinacija 
alkidnih, kumaronskih i fenolnih smola, pruža zaštitu objektima 
do temperature 150---200 "C. Pigmenti su najčešće aluminijev 
prah, čađa i sl. Druga grupa lakova i boja temelji se uglavnom 
na silikonskim smolama s dodatkom ugljikovodičnih smola ili 
bez njih, a kao pigment služi aluminijski prah, katkada uz 
dodatak cinkova praha. Zaštita može biti djelotvorna i do 
600 “C. Ta sredstva djeluju tako da na visokoj temperaturi or- 
ganska komponenta izgori, a aluminijski prah se sinterira i 
stvara tanki kompaktni sloj koji čvrsto prianja uz podlogu. 
Ostatak silikatne komponente veziva donekle zaštićuje aluminij. 
Te se boje nanose kistom ili štrcanjem, najčešće samo u jed- 
nom tankom sloju izravno na metalnu podlogu, jer bi u debljem 
sloju djelovanjem topline mogla nastati veća mehanička napre- 
zanja, pucanje sloja i raslojavanje od podloge. 

Vatrootporni lakovi i boje sve se više upotrebljavaju za za- 
štitu drvenih i metalnih konstrukcija, zidnih obloga i drvenih 
vrata u školama, dvoranama i drugim javnim zgradama. 
Osnovne komponente koje osiguravaju otpornost prema djelo- 
vanju vatre jesu tzv. razvijači i učvršćivači pjene. To su neki 
od spojeva fosfora, melamin i drugi spojevi, koji pod djelo- 
vanjem vatre naglo razvijaju pjenu po cijeloj podlozi u debljini 
i do 10cm. Učvršćivači pjene drže pjenu kompaktnom da je 
struja zraka pri požaru ne odnese s podloge. Vezivo za vatro- 
otporne boje uglavnom su vinilne i akrilne smole. Primjenjuju 
se u debljim slojevima (i do 1 mm). 

Fluorescentne (signalne) boje sadrže fluorescirajuće, uglav- 
nom fosforne pigmente. Upotrebljavaju se za ličenje manjih 
površina objekata ili postrojenja koje moraju biti posebno 
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uočljive, npr. opasni dijelovi postrojenja, uređaji za gašenje 
požara, vatrogasna vozila i aparati i slično. 

Brodske boje zajednički je naziv za lakove i boje koje se 
primjenjuju za zaštitu plovnih i obalnih objekata od djelo- 
vanja vlage, vode i organizama koji žive u vodi. Prema namjeni 
ti se proizvodi svrstavaju u grupu lakova i boja za zaštitu 
površina objekata iznad vode i za zaštitu površina objekata 
uronjenih u vodu. U prvoj se grupi nalaze standardni proizvodi, 
koji se upotrebljavaju i u ostale svrhe, ali uz primjenu dviju 
specijalnih temeljnih boja za metale. Jedna od njih sadrži malo 
veziva (do 10% epoksidnih ili vinilnih smola), a kao antiko- 
rozivni pigment ponajviše cinkov prah, dok druga boja sadrži 
vrlo mnogo željeznih oksida i nešto više veziva. 

Za zaštitu površina stalno uronjenih u morsku ili slatku 
vodu proizvode se posebni tipovi lakova i boja. Veziva su im 
bitumen, epoksidne, vinilne i poliuretanske smole ili klorkaučuk. 
Uz antikorozivne pigmente sadrže i velike količine supstancija 
otrovnih za vodenu floru i faunu, koja se kao obraštaj hvata 
na površinu objekata. Takve su supstancije npr. bakar(I)-oksid, 
Živini spojevi i kositrovi organski spojevi. Od brodskih se boja 
traži da otrovne supstancije ispuštaju polagano i stalno u ne- 
posredan okoliš površine koja se zaštićuje. 

M. Tomaš 


PROIZVODNJA I POTROŠNJA LAKOVA I BOJA 


Svjetska proizvodnja i potrošnja. Proizvodnja lakova i boja 
zauzima važno mjesto u ukupnoj proizvodnji kemijske industrije. 
Računa se da udjel proizvodnje lakova i boja u ukupnoj vrijed- 
nosti proizvodnje kemijske industrije u svijetu iznosi oko 5%. 
Proizvodnja lakova i boja veoma je važna i u ukupnom razvoju 
kemijske industrije, posebno petrokemijske, jer njen razvoj omo- 
gućuje razvoj i onih područja kemijske industrije kojih proizvodi 
služe kao sirovina za lakove i boje (otapala, razrjeđivači, sin- 
tetske smole, pigmenti i dr.). 

Ukupna svjetska proizvodnja lakova i boja iznosila je u 
1973. godini oko 16 milijuna tona. U zavisnosti od općeg 
razvoja privrede u svijetu proizvodnja lakova i boja stalno se 
povećavala. U toku posljednjih 10 godina proizvodnja je u svi- 
jetu udvostručena, a prosječna godišnja stopa porasta između 
1965. i 1972. godine iznosila je 6-::7%. 

Prema podacima o proizvodnji lakova i boja u 1976. godini 
(tabl 1) najveći proizvođač lakova i boja u svijetu jesu SAD 
s približno 5 milijuna tona, a slijedi ih Sovjetski Savez, 
SR Njemačka i Japan. 

Specifične karakteristike potrošnje lakova i boja uzrokuju da 
je potrošnja u pojedinim zemljama u razmjeru s njihovom 
industrijskom i privrednom razvijenošću. Potrošnja je, npr., 
po stanovniku u 1973. godini iznosila u SAD 23 kg, u SR Nje- 
mačkoj 21 kg, u Švedskoj 19 kg, u Švicarskoj 17 kg, u Fran- 
cuskoj 16 kg, a u manje razvijenim zemljama bila je mnogo 
manja, u Španjolskoj 8 kg, Grčkoj 6 kg i Portugalu 5 kg. Prema 
podacima o broju stanovnika na svijetu u 1971. godini (3,7 mi- 
lijardi) i podacima o proizvodnji (14,3 milijuna tona) proizlazi 
da je prosječna godišnja potrošnja po stanovniku Zemlje izno- 
sila 3,86 kg. 

Struktura potrošnje po tržišnim segmentima specifična je i 
različita za svaku zemlju. Globalna struktura potrošnje u ze- 
mljama zapadne Evrope bila je u 1975. godini sljedeća: gra- 
đevinarstvo 50%, automobilska industrija 20%, drvna industrija 
10%, brodogradnja i brodarstvo 10%, ostala industrija 5% i 
ostala potrošnja 5%. 

Proizvodnja i potrošnja u Jugoslaviji. Industrijska proizvodnja 
lakova i boja započela je u Jugoslaviji poslije prvoga svjetskog 
rata. U razdoblju između dva rata najvažniji poizvođač bila je 
tvrtka Moster u Zagrebu (današnji Chromos), koja je tada bila 
pod kontrolom njemačkog koncerna IG Farbenindustrie. U 
1939. godini ukupna proizvodnja u Jugoslaviji iznosila je 3400 
tona, dok je potrošnja iste godine po stanovniku iznosila 
svega 0,22 kg. 

U poslijeratnom razdoblju proizvodnja lakova i boja stalno 
je i ubrzano rasla. Još u razdoblju obnove zemlje, od Oslo- 
bođenja do 1950. godine, proizvodnja je povećana za 3 puta, i 
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to od 3000 na 9000 tona. Poslije 1950. godine, kao posljedica 
ubrzanog industrijskog i privrednog razvoja cijele zemlje, još 
se brže razvija proizvodnja i stalno proširuje njen program. 
Paralelno s povećanjem obujma proizvodnje na tržište su se 
uvodili novi visokokvalitetni proizvodi, unapređivala tehnologija 
i povećavali kapaciteti. Danas je tehnologija proizvodnje lakova 
i boja u Jugoslaviji gotovo ravna tehnologiji proizvodnje u naj- 
razvijenijim zapadnim zemljama. Nakon privredne reforme 1965. 
godine i liberalizacije režima uvoza nastaju kvalitetne promjene 
u proizvodnji lakova i boja. Otvorenost jugoslavenskog tržišta 
za renomirane svjetske proizvođače lakova i boja prisiljavala je 
domaću industriju da stalno prati razvoj proizvodnje i tehnolo- 
gije u svijetu i prilagođava se potrebama domaćeg tržišta. Po- 
većale su se i mogućnosti nabavke kvalitetnih sirovina uvozne 
provenijencije iz zapadnih zemalja, što je omogućilo brži razvoj 
visokokvalitetnih lakova i boja. 


Tablica 1 
SVJETSKA PROIZVODNJA LAKOVA I BOJA U 1976. GODINI 
(u tisućama tona) 


= L 
Lakovi i boje na | Vodene emulzije | Lakovi i boje na 
Zemlja osnovi celuloznih i disperzije osnovi sintetskih 
derivata lakova i boja smola 
SAD 4950,0' 
SR Njemačka 89,3 605,1 478,8 
Velika Britanija 59,1 251,2 458,5 
Francuska 44,6 150,6 468.9 
Italija 791,0! 
Nizozemska 27,07 40,0 139,0 
Danska 2,0 72,0 61,5 
Portugal 31,5 44 
SSSR 2963,53 
DR Njemačka 315,9* 
Čehoslovačka 146,3? 
Rumunjska 1454 
Mađarska 13,2 0,1 117,3 
Bugarska 65,7% 
Južnoafrička 
Republika 219 23) 71.6 
Alžir 46,9% 
Nigerija 20,84 
Obala Bjelokosti 8,0 
Kenija 3,1 0,5 . 
Liberija 1,2 
Madagaškar dali 
Tanzanija 3,0 
Brazil 224,8 111,4 
Meksiko 411 92,1 
Argentina 26,9 84,05 
Čile 6,7 
Japan 64,1 171,7 1062,4 
Filipini 50,1 
Izrael 27:34 
Turska 4,5 40,3 
Južna Koreja si 346 16,8 
Pakistan 4,0% 
Singapur 10,2 8,2 
Sirija 43 
Sri Lanka 0,2 0,6 0,4 
Australija 49 32,1 113,7 
Novi Zeland 13,3 1,9 2,6 
! Procjena ukupne proizvodnje; 2 uključujući i razrjeđivače; * uključujući i 


celulozne lakove i boje; * uključujući i ostale vrste lakova i boja; * bez lakova 


Karakteristika je cijelog poslijeratnog razvoja industrije la- 
kova i boja u našoj zemlji velika ovisnost o uvozu osnovnih 
sirovina, što je bila posljedica nedovoljne razvijenosti domaće 
bazne kemijske industrije. Ta je ovisnost ujedno bila i ograni- 
čavajući faktor razvoja i veće penetracije na tržišta razvijenih 
zemalja, pa i zemalja u razvoju. Sve veće uključivanje jugo- 
slavenske industrije na međunarodno tržište s proizvodima 
visoke finalne obrade koji sadrže lakove i boje (namještaj, bro- 
dovi, proizvodi strojogradnje, elektroindustrije, automobilske in- 
dustrije i dr.) traži od domaćih proizvođača visoku kvalitetu 
i stalno širenje proizvodnog programa. Industrija lakova i boja, 
osim izravnog izvoza svojih proizvoda, pojavljuje se i kao važan 
posredni izvoznik preko proizvoda koji se izvoze, a koji upo- 
trebljavaju lakove i boje kao reprodukcijski materijal. Dalja je 
karakteristika naše poslijeratne industrije lakova i boja u činje- 
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nici daje ta grana kemijske industrije inicirala razvoj proizvodnje 
osnovnih sirovinskih komponenata kao što su različiti tipovi 
sintetskih smola, anorganski pigmenti, punila i dr. 

Proizvodnjom lakova i boja, kao svojom osnovnom ili kom- 
plementarnom djelatnošću, danas se u Jugoslaviji bave sljedeći 
proizvođači: SR Bosna i Hercegovina: Terpentin (Višegrad), 
UNIS (Livno); SR Hrvatska: Chromos (Zagreb), Karbon (Za- 
greb), Svjetlost (Lužani), Dubravka (Dubrovnik), Kemijsko-gra- 
đevinska industrija (Karlovac), Adriacolor (Split), Bifix (Buje), 
Iskra (Zelina), Samoborka (Samobor), Radonja (Sisak); SR Ma- 
kedonija: Proleter (Skopje); SR Slovenija: Color (Medvode), He- 
lios (Domžale), Cinkarna (Celje), JUB (Dol pri Ljubljani), TKK 
(Serpenica); SR Srbija: Duga (Beograd), Zvezda (Gornji Mila- 
novac), Pomoravlje (Niš), Hempro (Šid), Kotroman (Mokra 
Gora), Zorka (Šabac), Extra (Vučitrn), SUKO (Pirot), Dinara 
(Zemun). 

Najvažniji i najveći proizvođači jesu Chromos (Zagreb), Duga 
(Beograd), Color (Medvode), Helios (Domžale) i Karbon (Za- 
greb). Njihov udio u ukupnoj jugoslavenskoj proizvodnji iznosi 
oko 80%. To su bili i nosioci razvoja asortimana proizvodnje 
lakova i boja. Taj kvalitativni razvoj ilustriraju podaci o udjelu 
proizvodnje lakova i boja na osnovi sintetskih smola u ukupnoj 
proizvodnji, koji je 1955. godine iznosio svega 13%, 1965. god. 
50%, a 1975. god. oko 80%. Danas se u Jugoslaviji proizvode 
sve najvažnije grupe lakova i boja za različita područja po- 
trošnje; izuzetak su jedino neki specifični proizvodi koji se 
uvoze. 


Tablica 2 
PROIZVODNJA i POTROŠNJA LAKOVA i BOJA U JUGOSLAVIJI 


a A Izvedena | Potrošnja po 

Godina Proizvodnja Uvoz Izvoz potrošnja | stanovniku 

t t t t kg 
1 

1955. 10699 304 329 10674 0,62 
1965. 53906 3020 7 369 49557 239 
1913. 96 058 19 333 12044 103 347 493 
1974, 111260 21 607 13 598 119269 5,64 
1975. 115187 18593 17488 116292 5,47 
1976, 127381 16736 13334 130 783 6,06 
1977. 154254 17647 12085 159816 7,34 
1978. 167137 16 369 12296 | 171 210 7,80 


Usprkos dinamičnom razvoju proizvodnje i potrošnje lakova 
i boja (tabl. 2), Jugoslavija se po potrošnji lakova i boja, uz 
Grčku i Portugal, nalazi na dnu evropske ljestvice. Potrošnja 
od 5,5 kg po stanovniku u 1975. godini u Jugoslaviji nalazi se, 
npr., na razini potrošnje Danske i Belgije u 1955. godini, od- 
nosno Austrije u 1959. godini. Takva potrošnja po stanovniku 
nalazi se na razini prosječne potrošnje po stanovniku u svijetu. 
Razlozi relativno niske potrošnje u našoj zemlji nalaze se u još 
uvijek maloj potrošnji u građevinarstvu, a posebno u održa- 
vanju postojećih građevina, te u nerazvijenosti onih industrij- 
skih grana koje su u svijetu najveći potrošači lakova i boja. 
I ti podaci pokazuju, da s obzirom na univerzalnost primjene 
lakova i boja, njihova potrošnja može služiti kao indikator 
razvijenosti neke zemlje. 

M. Brizić 


LIT.: A. Johanides, Boje i lakovi. Tehnička knjiga, Zagreb 1960. — H. F. 
Payne, Organic coating technology. John Wiley and Sons, New York 1961— 
—1965. — M. Hess, Paint film defects. Chapman and Hall, London 1964. 
— T. C. Patton, Paint flow and pigment dispersion. Interscience Publishers, 
New York 1964. — K. Weigel, Grundlagen zur Lack-Elektrophorese. Holzverlag, 
Mcring 1966, — C. H. Martens, Technology of paints, varnishes and lacquers. 
Reinhold Book Corp., New York 1968. — H. Kittel, Lehrbuch der Lacke 
und Beschichtungen, Band I-VII. Verlag W.A. Colomb, Berlin-Oberschwandorf 
1971—1979. — E. W. Flick, Water-based paint formulations. Noyes Data 
Corp., Park Ridge 1975. — S. T. Harris, The technology of powder coatings. 
Porticullis Press, London 1976, — W. M. Morgans, Introduction to paint 
technology. Oil and Colour Chemists* Association, Wembley-Middlesex 1976, 
— NI. Gaynes, Testing of organic coatings. Noyes Data Corp., Park Ridge 
1370: 


M. Brizić, VV. Dobrić, —_L. Favale-Gregurić 
N. Janeković, A. Johanides, —B. Križanić 
A. Malčić, M. Ortner, M. Šikić, M. Tomaš 
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LANČANI MOSTOVI, mostovi s nosivim visećim 
sklopovima u kojima su osnovni vlačni dijelovi metalni lanci. 
Takvi nosači mogu biti jednostavni i složeni. U jednostavnim 
sklopovima glavni su lanci ovješeni na stupove, a na njih su 
položene drvene daske ili platice (pomost) po kojima se može 
prelaziti (sl. 1). 

Platicespomost 
Ča < = i, 
Eres r=TEKH U 


Leraspon 
Uže ili lanac 


Glavno uže 


Vješaljke 


=m=ed-+i- FISA TF=E=ho- + 


Pomost Greda 
Glavni otvor 
h “a če 
Uzde _Pilon 
= 
=. LASER EA L —- u. 
Pomost Greda_ 


4. 


t 


SI. 1. Lančane konstrukcije. a jednostavni viseći most, b viseći sklop, c zauz- 
dani sklop 


U složenim sklopovima glavni su lanci ovješeni o tornjeve 
(pilone) i na tim lancima vise vertikalni štapovi (šipke) koji 
nose pomost (sl. 1b). Umjesto ovješenih lanaca (ili uz njih) mogu 
se postaviti kosi vlačni dijelovi (uzde) koji su na svojem gornjem 
kraju pričvršćeni o pilone, a na donjem nose dijelove pomosta 
ili konstrukciju kolnika (zauzdani sustav, sl. 1c). 


Prvi lančani mostovi, prema nekim podacima, pojavili su se još u Hi 1 
stoljeću p. n. e. u Kini. Kasnije se, čini se, taj način građenja proširio na Tibet 
i Indiju. Tako je, navodno. lančani most Zelošazum tvrđave Dirbi u Tibetu 
imao dva lanca duga 22 metra, postavljena na razmaku od 125 cm. Most Činčika 
u Butanu nedaleko od Mirišoma imao je 5 lanaca duljine 45 m (sl. 2). 

U Evropi, u srednjem vijeku, lanci su se upotrebljavali na pokretnim mo- 
stovima. Podovi takvih mostova služili su i kao vrata tvrđave. To su, međutim, 
bili mostovi malih otvora, a lanci su služili samo za pokretanje, a ne i za 
nošenje opterećenja. U evropskoj literaturi prvi je prikazao lančani most F. 
Vrančić (Verantius) u djelu Machinae novae (1595) (sl. 3). 


SI. 3. Crtež visećeg lančanog mosta (F. Vrančić, Machinae novae, 1595) 


Kasnije opat A. Kircher (Kircherius, 1667) spominje most u Kini, navodno 
iz 65. godine naše ere. 

O daljnim pothvatima može se samo nagađati sve do početka XVIII st. 
kad se u Francuskoj pojavljuju prijedlozi za gradnju lančanih mostova. No, 
prvi takvi mostovi izgrađeni su u Engleskoj usporedo s razvojem proizvodnje 
željeza. Tako je 1741. god. izgrađen viseći most na rijeci Tees u Engleskoj; 
raspon je iznosio 20 m, širina samo 63 cm (sl. 4). 


LANČANI 


MOSTOVI 


SI. 4. Prvi lančani most u Evropi (1741. godine, preko rijeke Tees u Velikoj 
Britaniji) 


U SAD (Pennsylvania) prvi je lančani viseći most raspona 22 m izgrađen 
1796. god. (J. Finley), a nakon toga u sljedećih desetak godina izgrađeno je 
više desetaka takvih lančanih mostova. 

Na sl. 5 prikazan je lančani most na rijeci Shuyikill (Philadelphia) iz 1809. 
godine, raspona 47 m, koji se dvije godine kasnije srušio pri prijelazu goveda, 
a kad je ponovno izgrađen, srušio se pet godina kasnije pod teretom snijega 
i leda. 


SI. 5. Lančani most preko rijeke Shuylkill (Philadelphia, SAD) izgrađen 1809. 
godine. Projektant Templeman 


Također 1809. godine izgrađen je viseći lančani most raspona 62 m, sa 
dvije trake širine od 4,5m i sa dva postrana hodnika. Most je imao zidane 
pilone i 12 lanaca s člancima od 61 cm (zatvorene karike). 

Kad je S. Brown izgradio spojeve članaka s izbušenim rupama u plosna- 
tom željezu, počeli su se graditi veći lančani mostovi. Tako je izgrađen most 
Hammersmith nedaleko od Londona (1827) s rasponom od 125 m i s člancima 
dugima 270 em. 

U prvoj polovici XIX stoljeća pojavljuju se prijedlozi novih sustava mreže 
lanaca, odnosno užadi za izvedbu lančanih konstrukcija (Poyet, Francuska, 
1821, sl. 6; Hatley, Velika Britanija, 1840, sl. 7). Prvi lančani most u Njemačkoj 
(sl. 8) izgrađen je na rijeci Saale u Nienburgu (1824). Srušio se sljedeće godine 
pod povorkom ljudi (nastradalo je više od 50 prolaznika). , 


SI. 8. Lančani most preko rijeke Saale, Nienburg (Njemačka), sagrađen 1824. 
godine. Projektant Bandhauer 


LANČANI MOSTOVI 


Zanimljivo je spomenuti da su se lančane konstrukcije mostova često izvo- 
dile s vrlo plitko napetim užetima, tako da je progib ovješenih lanaca s obzirom 
na raspon iznosio 1/10. 1/14, pa i manje. Pored visećih i zauzdanih lančanih 
konstrukcija pojavili su se početkom XIX st. i lančani mostovi u kojima je 
lanac podvučen ispod konstrukcije kolnika. Takav prijedlog dao je R. Stevenson 
(1821), pa je prema tome prijedlogu i izgrađeno nekoliko mostova (sl. 9). 


SI. 9. Prijedlog za konstrukciju lančanog mosta 
(R. Stevenson, 1821) 


SI. 10. Pogled na most Menai Strait Bridge, Bangor, Velika Britanija; gradnja 
od 1819. do 1826. Projektant Th. Telford 
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SI. 11. Unutrašnjost mosta Menai Strait Bridge (sl. 10) 


U XIX i XX stoljeću izgrađeno je mnogo lančanih mostova. Među njima 
su najpoznatiji kako po rasponima tako i po njihovu utjecaju na razvitak 
gradnje lančanih konstrukcija: a) Menai Strait Bridge, Bangor, Velika Britanija 
(projektant Th. Telford, gradnja od 1819. do 1826), raspon 177 m, spljoštenost 
1/13,5 (sl. 10 i 11); 8) L&ncid hid, Dunav, Budimpešta (projektant A. Clark, 
gradnja od 1839. do 1845), raspon 202 m, spljoštenost 1/14 (sl. 12); c) Clifton 
Bridge, Avon, Bristol, Velika Britanija (projektanti 1. K. Brunel i Hawkshaw, 
gradnja od 1840. do 1864), raspon 214 m, spljoštenost 1/10 (sl. 13, 14 i 15); 
d) Erszebet hid, Dunav, Budimpešta (projektant varijante s užetom Kubler, 
gradnju s lancima od 1897. do 1903. izveo Czekelius), raspon 290 m (najveći 
na svijetu) (sl. 16), srušen u drugom svjetskom ratu, obnovljen s kabelskim 
nosačima; e) Hindenburgbriicke, Rajna, Kčln-Deutz (sl. 17 i 18), srušen u 
drugom svjetskom ratu, obnovljen s grednom konstrukcijom; f) most na 
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2. Most L4ncid hid preko Dunava u Budimpešti, građen od 1839. do 
1845. Projektant A. Clark 


SI. 13. Most Clifton Bridge preko rijeke Avon kod Bristola (Velika Britanija) 
građen od 1840. do 1864. godine. Projektanti LK. Brunel i Hawkshaw 


SI. 14. Pogled s rijeke Avon na most Clifton Bridge (sl. 13) 


Dunavu kod Beča, projektant Waagner-Bir6ć (gradnja od 1934. do 1937), 
raspon 241 m, srušio se 1976. godine (sl. 19). 


Težina tih konstrukcija vrlo je mala. Pri pokretnom opte- 
rećenju viseći sustavi znatno se progibaju i titraju, zato su 
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zauzdani sustavi povoljniji, no mogu se kombinirati oba sustava 
u istom nosivom sklopu. Uzde se mogu postaviti i s donje 
strane, ispod razine pomosta. Takvim konstrukcijama moguće 
je premostiti i relativno velike otvore, pa se one primjenjuju 
već odavno u gradnji mostova velikih raspona. Međutim, u naše 


SI. 16. Most Erszebet hid na Dunavu u Budimpešti, prvobitni izgled. Most je 
u drugome svjetskom ratu srušen, a obnovljen je kao most sa žičanim kabelima. 
Varijantu s užetima projektirao Kiibler, a varijantu s lancima izveo Czekelius 


--;Irov 


== aaa =“ S 
SI. 17. Pogled s rijeke Rajne na most Hindenburgbriicke, K&ln-- Deutz, prvo- 
bitni izgled. Most je srušen u drugome svjetskom ratu, a obnovljen je kao 
gredna konstrukcija 


LANČANI MOSTOVI 


vrijeme lance su zamijenili žičani kabeli sastavljeni od tankih 
žica, pa su lančane konstrukcije posve iščezle iz prakse. Pri 
tom sustavi nosivih sklopova (viseći spletovi), koji su se razvili 
od lančanih sklopova, imaju trajnu vrijednost i može se očeki- 
vati da će se takve konstrukcije upotrebljavati kao konstrukcije 
krovišta i sličnih tvorevina, gdje je zapravo potrebno ostvariti 
samo krov (kišobran) nad nekim prostorom. Viseći su spletovi 
vrlo lagani, jeftini i mogu se brzo izvesti. 


SI. 19. Most preko Dunava u Beču građen od 1934. do 1937. godine (pro- 
jektant Waagner-Biro), prvobitni izgled. Most se srušio 1976. godine 


Budući da je vrlo teško izvesti toliko jake lance da bi jedan 
lanac, odnosno par lanaca, mogao nositi potrebni teret, redo- 
vito su takve konstrukcije sastavljene od više lanaca, pa i či- 
tavih lančanih spletova. Tako su se dobile mreže štapova koje 
bi, prema prijedlozima, imale vrlo atraktivne oblike (npr. sl. 6 i 7). 
U takvim sustavima od mnogo sastavljenih lanaca teško je 
ostvariti pogodnu raspodjelu sila, pa se često dogodilo da su 
pojedini lanci bili ili prejako ili preslabo nategnuti. Osim toga, 
ni svi lanci na svim mjestima nisu imali jednaku čvrstoću. 
Stoga su se mnogi mostovi od lančanih sklopova rušili. Broj 
takvih nezgoda bio je vrlo velik u odnosu na broj takvih 
mostova. 

Lanci su se najprije izrađivali od kovanog željeza, a u no- 
vije vrijeme od valjanih limova. Duljina je članaka iznosila 
od 50 cm do 4---6 m. U uvjetima kad je kao alat upotrebljavan 
kovački čekić nije bilo moguće dobiti lance velike nosivosti, 
a članci su se spajali kukama na krajevima okruglih ili kva- 
dratičnih štapova. Kuke su bile iskovane i spojene posebnim 
obručem. Kasnije se prešlo na plosnatije presjeke štapova, pa 
je bilo moguće izbušiti rupe na krajevima i kroz njih staviti 
spojne trnove. Takvim spajanjem (S. Brown) znatno se pove- 
ćala sigurnost lanaca. Nosivost je povećana upotrebom više 
lanaca postavljenih jedan uz drugoga (sl. 20), pa je nosivi dio 
podijeljen na više poprečnih presjeka. Tako sastavljeni lanci 
nisu se mogli napinjati prema nekom određenom postupku, a 


LANČANI MOSTOVI — LASER 


mogli su se samo postići jednaki progibi ovješenih užeta. S obzi- 
rom na sigurnost povoljno je da splet ima više lanaca, jer se 
tada sprečava rušenje čitavog sklopa ako popusti jedna od 
karika. 
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SI. 20. Detalji lanaca nekih starijih lančanih mostova 


Na vrhu pilona i na donjem kraju lanci se usidruju u ka- 
mene zidove. Zidani piloni toliko su jaki da mogu preuzeti 
sile u lancima. 

Koso postavljeni lanci (uzde) također se progibaju, što je 
nepovoljno, pa su se na nekim spletovima dodavali posebni 
lanci koji uzde spajaju međusobno i s glavnim užetom. 

Neki lančani mostovi imaju lance prebačene preko pilona. 
Tada je na pilonu izrađen poseban ležaj koji omogućuje po- 
mak lanca s obzirom na pilon (sl. 21). 


SI. 21. Detalj na pilonu mosta Menai Strait Bridge (sl. 10), Bangor. Projektant 
Th. Telford 


Na donjim krajevima uzda ili vješaljki visi konstrukcija kol- 
nika koja se obično sastoji od uzdužnih nosača i od preko 
njih poprijeko položenih drvenih platica. Na novijim mostovima 
podloga kolnika je izrađena od metala, pa se na nju postavlja 
uobičajeni kolnik za prolaz vozila. Na tim novijim mostovima 
lanci su izvođeni kao snopovi od čeličnih limova. 

Lančani mostovi služe samo za prijelaz pješaka, stoke i 
cestovnih vozila. Željeznički mostovi ne grade se s lancima, 
nego sa žičanim kabelima. 

Veliko je značenje za lančane konstrukcije imala konstruk- 
cija kolnika, jer je ona služila i kao nosač za ukrućenje. Prvi 
lančani mostovi nisu imali uzdužnih nosača kolnika, ali je po- 
stojala ograda pa je ona, ako je bila sastavljena od uzdužno 
povezanih greda, mogla služiti kao nosač za ukrućenje. Na 
uskim je mostovima ograda mogla biti važan dio nosivog sklopa. 


TE VII, 30 
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GEAR JAKNA 


Sl. 22. Pilon s ležajem lanca mosta Hammersmith kod Londona (građen od 
1824. do 1827. godine). Projektant W. T. Clark 


Prema prilikama i shvaćanju projektanta ograde su na lančanim 
mostovima namjerno pojačavane. 

Pomost širokih mostova izveden je od poprečnih nosača 
koji su izvana ovješeni na vješaljke ili na uzde, a preko njih 
ili uz njih smještaju se uzdužni nosači kolnika na koje se po- 
lažu ploče kolnika, odnosno ostali dijelovi mosta. 

LIT.: Th. Landsberg, Der Briickenbau, Eiseme Bogenbriicken und 
Hingebriicken. W. Engelmann, Leipzig 1906. — G. Ch. Merthens, Eisen- 
briickenbau, I. Bd. W Engelmann, Leipzig 1908. — G. Ch. Merihens, 
Vorlesungen iiber Ingenieur- Wissenschaften, II. Teil. W. Engelmann, Leipzig 
1908. T. Godard, Ponts et combles mćtalliques. Librairie J. B. Bailličre, 
Paris 1924. — F. Hartmann, Aesthetik im Bruckenbau. F. Deuticke, Leip- 
zig- Wien 1928. — Derick-Beckett, Great buildings of the world, Bridges 
Hanslyn Publishing Group, London 1969. — M. Hayden, The Book of 
bridges. Marshall Cavendish, London 1976. 


K. Tonković 


LASER (izgovorno i lejzer, kratica od engl. Light Amplifi- 
cation by Stymulated Emission of Radiation — pojačavanje 
svjetlosti pomoću stimulirane emisije zračenja), izvor i pojačalo 
vrlo usmjerenog snopa koherentnog svjetla, danas i u širem 
smislu koherentnog elektromagnetskog (infracrvenog, vidljivog 
i ultraljubičastog) zračenja. 

Osniva se na kvantiziranim energetskim stanjima atoma i 
kvantiziranosti energije pri prijenosu zračenjem. Na toj je osnovi 
prvo bio načinjen maser, pojačalo u mikrovalnom području. 
Zato je laser u prvo vrijeme nazivan i kvantni izvor, kvantno 
pojačalo ili optički maser. U sovjetskoj literaturi uobičajen je 
naziv optički kvantni generator (v. Elektronika, TE 4, str. 576). 

Stimuliranu emisiju zračenja, na kojoj se osniva laser, teorijski je pred- 
skazao A. Einstein 1917. Praktična primjena je došla tek pedesetih godina 
konstruiranjem masera koji su neovisno predložili u SAD J. Weber (1953). 
J. P. Gordon, H. J. Zeiger i Ch. H. Townes (1954), te u SSSR V. A. Fabrikant 


(1951), N. G. Basov i A. M. Prohorov (1954). Townes, Basov i Prohorov 
dobili su 1964. Nobelovu nagradu za fiziku. 
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A. L Schawlov i Ch. H. Townes (1958) razrađuju primjenu masera u 
infracrvenom i optičkom području, na osnovi čega T. H. Maiman (1960) uspijeva 
stimulirati emisiju svjetlosti u rubinu. Takav rubinski laser radio je impulsno. 
A. Javan, W. R. Bennett i D. R. Herriot (1961) stimuliraju emisiju svjetlosti 
u plinu, smjesi helija i neona, i to kontinuirano. Od tada se laseri razvrsta- 
vaju prema dvjema bitnim karakteristikama: agregatnom stanju sredstva u ko- 
Jemu se pobuđuje stimulirana emisija i načinu rada, impulsnom ili kontinuiranom. 


Stimuliranje emisije zračenja u poluvodičkom sredstvu predložio je P. 
Aigrain (1959), a poluvodički laser razradili su gotovo istodobno R. N. Hall 
i M. J. Nathan (1962) i T. M. Quist (1962). 


Mnogo kasnije uspjelo je stimulirati emisiju zračenja u tekućinama. Prve 
pokušaje načinio je D. L. Stockman (1964), a tek su P. P. Sorokin i J. R. 
Lankard (1966) načinili laser s tekućinom koja je bila otopina organske tvari. 
Zato se laser s tekućim aktivnim sredstvom naziva i laser s bojilom. 
F. P. Schafer (1966) promjenom koncentracije otopine ili promjenom refleksiv- 
nosti zrcala rezonatora mijenja valnu duljinu u području 60 nm. Nadalje su 
konstruirani tekućinski laseri s vrlo kratkim impulsima (1,5 ps) (A. Dienes, 
1972) i kontinuirani laseri (O. G. Peterson, 1970). 

Snage laserskog snopa prvih lasera bile su vrlo malene, reda veličina neko- 
liko milivata. Kasnije konstruirani laseri, posebno plinski, daju znatno veću 
snagu. Snage današnjih lasera dostižu u impulsnom radu i nekoliko teravata. 
Tek su takvi snažni laseri omogućili njihovu široku praktičnu primjenu. 


M. Žaja 


FIZIKALNI PROCESI U LASERU 


Izmjena energije zračenjem. Laser se osniva na međudjelo- 
vanju atoma ili molekula s vlastitim zračenjem i makroskopske 
rezonantne šupljine. U optičkom i infracrvenom dijelu spektra 
emisija nastaje radijacijskim prijelazima atoma iz stanja više 
energije u stanja niže energije. Emisija svjetla nastaje kao po- 
sljedica promjene energije atomskog ili molekulskog skupa. 
Takva emisija može se shvatiti, ako se promatra nastala svjetlost 
i skup atoma koji je tu svjetlost stvorio, kao zatvoreni sustav. 
Tada se dolazi do zakonitosti koje tumače pojačavanja svjetlosti 
u atomskoj sredini. 

Tako definirana atomska sredina s vlastitim poljem zračenja, 
zatvorena unutar optičkog rezonatora, daje uz određene uvjete 
laserske oscilacije. 

Izmjena energije zračenja s atomima ili molekulama zbiva 
se apsorpcijom te spontanom i stimuliranom emisijom zračenja. 
Ta se izmjena može objasniti na jednostavnom modelu atoma 
s dvije energetske razine (sl. 1). 


Energija 


Apsorpcija 


SI. 1. Shema energetskog stanja atoma 
s dvije energetske razine 


Takav model je karakteriziran stanjima , i X, i energijama 
E, i E,. Prijelaz iz stanja u stanje moguć je izmjenom energije. 
Energija se izmjenjuje spontanom i stimuliranom emisijom te 
apsorpcijom zračenja. 

Izmijenjena energija jednaka je razlici energija E, i Ej. Ona, 
u skladu s Bohrovim postulatom, određuje frekvenciju emiti- 
ranog ili apsorbiranog zračenja (v. Atom, TE |, str. 456): 


h=E—-E,. (1) 


Spontana i stimulirana emisija i apsorpcija atoma određena 
je vjerojatnostima prijelaza u jedinici vremena. 

Spontana emisija zbiva se sama od sebe. Atom u stanju #, 
nakon određenog vremena 7 (vrijeme života te razine) prelazi 
spontano u stanje "“,, emitirajući kvant energije W = hv. 
Vjerojatnost tog spontanog prijelaza i pomjene energije Wu 
vremenu proporcionalna je Einsteinovu koeficijentu A,,, a on je 
obrnuto proporcionalan vremenu života stanja ?,: 


= Au=— (2) 
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Stimulirana emisija zbiva se kada na atom u pobuđenom 
stanju 0, djeluje zračenje gustoće energije g(v). Vjerojatnost 
stimuliranih prijelaza proporcionalna je faktoru koji karakteri- 
zira atom, Einsteinovu koeficijentu za stimuliranu emisija B,, i 
gustoći energije zračenja o(v): 


dWwe 


zra: B,,0(v). (3) 


Apsorpcija je suprotan proces. Na atom u niže pobuđenom 
stanju Y, djeluje zračenje gustoće energije o(v), te mu predaje 
kvant energije hv. Tada atom iz stanja *Y, prelazi u stanje 
više energije Y,. Vjerojatnost tog procesa proporcionalna je 
Einsteinovu koeficijentu za apsorpciju B,, i gustoći energije 
zračenja 0(v), 


= Bi20(v). (4) 


Te relacije za vjerojatnosti prijelaza vrijede za jedan atom 
ili jednu molekulu. U realnim sustavima radi se s atomskim 
skupom gustoće N atoma u jediničnom volumenu. Ako se na taj 
skup primijeni model s dvije razine, tada će određeni broj 
atoma N, biti u stanju Y%, a određeni broj N, u stanju #,. 
N2 i N, zovu se populacije stanja Y, i Y,. Zbroj populacija 
jednak je ukupnom broju atoma u jediničnom volumenu 


Np+Ni=N. (5) 


Broj prijelaza u jedinici vremena dobije se množenjem vjerojat- 
nosti (2), (3) i (4) s populacijom stanja s kojega prijelaz počinje. 
Tada je broj spontanih prijelaza u jedinici vremena 


Ne=NoaAx, (6) 
broj stimulirano emitiranih prijelaza u jedinici vremena 
Ng pr. = N20(0)B2,, (7) 
a broj apsorpcijskih prijelaza u jedinici vremena 
Map = N,0(v)B,2. (8) 


Pri termičkoj ravnoteži populacija No i N, stanja iP, 
opisuje Boltzmannov zakon: 


E; BMK 
9 
a (9) 


N, = Njexp| — = Njen) 
27 Ni,exp To P|\ kT) 
gdje je k Boltzmannova konstanta, a h Planckova konstanta. 
Gustoća energije zračenja o(v) određena je Planckovim za- 


konom: 


8 zvždv hv 
o) = 3 3 (10) 
C (hv\ ad 
%P\;7) 


gdje je c brzina svjetlosti. 


Pojačanje svjetlosti stimuliranom emisijom 


Ako svjetlosni snop (snop fotona) gustoće energije o(v) 
djeluje na atomski skup od N atoma, takav da može doći do 
izmjene energije zračenjem, sve tri emisije zračenja zbivaju se 
istodobno. Sudbina snopa ovisi o stanju populacije N2 i Nj. 

Upadni snop fotona stimulira na emisiju atome skupa u 
stanju Y, populacije N,. Dio snopa je apsorbiran atomima 
skupa u stanju 'Y, populacije N,, a istodobno skup spontano 
emitira zračenje zbog spontanog prijelaza atoma iz stanja , 
u stanje #,. 

Zračenje nastalo stimuliranom emisijom širi se u istom 
smjeru kao i ono koje je stimuliralo atome na emisiju. Zračenje 
nastalo spontanom emisijom širi se izotropno. Prema tome, u 
smjeru upadnog snopa, na dovoljnoj udaljenosti od atomskog 
skupa, detektirat će se relativno mali dio zračenja nastalog 
spontanom emisijom. Promjene gustoće energije upadnog snopa 
određene su stimuliranom emisijom i apsorpcijom. Smanjenje 
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gustoće energije snopa na putu x u jedinici vremena zbog 
apsorpcije jednako je umnošku broja apsorpcijskih prijelaza 
Haps 1 energije jednog prijelaza: 


dete) : 
Wod ea 


Dobitak u gustoći energije zbog stimulirane emisije jednak je 
analogno 


(11) 


— Maps hv. 


(12) 


(del) =" 


hva. 
dr st. em. 


st. em, 
Totalna promjena gustoće energije zračenja jednaka je zbroju 
tih parcijalnih promjena 


Bi 
dt 
Ako se uzmu u obzir brzine apsorpcijskih i stimuliranih emi- 
tiranih prijelaza iz relacije (7) i (8), dobiva se za totalnu pro- 
mjenu gustoće energije upadnog fotonskog snopa: 
do(v, x Bhv 

S) _(, — No)a(n)9) 222, 
dx € 

gdje je g(v) funkcija oblika spektralne emisijske linije, s trans- 
formacijom vremenske u prostornu varijablu, tj. dx = cdr. 


(13) 


= (Na em. — Maps) hvo. 
tot 


(14) 


N=N+N, 


v 
SI 2. Promjena gustoće energije sno- 


pa zračenja na putu x pri prolazu 
kroz atomski skup 


Prema tome, sudbina snopa pri prolazu kroz atomski skup, 

s kojim interagira, ovisi o odnosu populacije stanja Y/, i ,. 
Integriranjem relacije (14) dobije se ovisnost gustoće energije 
zračenja o duljini puta x (grafički prikazano na sl. 3) 
0(v,x) = oexp[—(N, — N2) (o) x], (15) 


gdje je: 


o(v.x) 


0.(v.o) 


= 


Sl. 3. Ovisnost gustoće energije snopa zra- 
čenja o duljini puta u atomskom skupu 


Prema tome, pri međudjelovanju snopa fotona sa skupom 
atoma moguće su tri situacije. Kada je populacija niže razine 
veća od više (N, > N>), broj apsorpcijskih prijelaza je veći od 
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emisijskih i gustoća energije zračenja snopa pri prolazu kroz 
atomski skup se smanjuje: 


2(9,x) < 00(0). (16) 


Kada su populacije više i niže razine jednake (N, = N>), broj 
emisijskih i apsorpcijskih prijelaza je isti. Snop prolazi kroz 
atomski skup bez promjene, skup je totalno proziran za foton- 
ski snop: 


0(v,x) = 0(0). (17) 
Kada je populacija više razine veća od niže (Ni < N2), broj 
stimulirano-emitiranih prijelaza je veći od apsorpcijskih. Poslje- 
dica je povećanje gustoće energije zračenja upadnog snopa. Tada 
atomski skup djeluje kao pojačalo: 


0(v,x) > 00(v). 


U prirodi, pri termičkoj ravnoteži, populacije atoma opisuje 
Boltzmannov zakon raspodjele atoma po energetskim stanjima 
(9). Po tom zakonu najviše je atoma na najnižoj energetskoj 
razini. Prema tome, da bi atomski skup djelovao kao pojačalo 
svjetlosti, potrebno je na umjetan način pobuditi takvo stanje 
u kojem će biti populacijski raspored N, > N,, dakle obrnuto 
od onog pri termičkoj ravnoteži. Takva se situacija formalno 
dobiva ako se u Boltzmannovu relaciju (9) uvrsti negativna 
temperatura. Zato se za takve sustave govori o inverziji naselje- 
nosti, ili O sustavima s negativnom temperaturom. 


(18) 


Laserska pojačala 


Pojačalo jednog proleta. Laserska pojačala su uređaji koji 
rade na principu stimulirane emisije u sredstvima s inverzijom 
naseljenosti. Faktor pojačanja signalnog fotonskog snopa, G(v), 
u skladu s relacijom (15), jednak je 


GE o(9,x) aib 
2 (0) 


- &xp[— (Ni — N196)B%*x 


(N, — Nolro)x = 


(19) 


Prema tome, pojačanje ovisi o duljini puta pojačanja x i preko 
r(v) o obliku spektralne emisijske linije g(0). 

U atomskim sustavima za primjenu u laserima susreću se 
skupovi koje karakterizira zračenje s Lorentzovom ili Gausso- 
vom spektralnom linijom. Svaka spektralna emisijska linija obu- 
hvaća neki pojas frekvencija Av (tzv. prirodna širina linije) i ima 
neki raspored intenziteta unutar tog pojasa (tzv. oblik linije). 
Funkcije oblika tih linija dane su relacijama: 


za Lorentzov oblik 


2 l 
oN =——— a: (20) 
“&f== 1 
X o/ 
za Gaussov oblik 
2Vln2 [2v—vo\Ž 
H(V)G BE e = jaro In2(, (21) 
/zAv Eva 


gdje je vo frekvencija središta linije, a Av širina linije. 
Širina pojasa. Širina pojasa laserskog pojačala definira se 
kao frekvencijski pojas unutar kojeg pojačanje padne na polo- 
vicu svoje maksimalne vrijednosti. U skladu s izrazom (19), 
(20) i (21) širina pojasa pojačavanja 8v kod Lorentzove linije 
jest 
InGa ko 
\ InGy — 1n2 : 


dvr = (22) 


a kod Gaussove: 


hG, 
3 InG, — In2 
dva = Vv : 


In2 
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I kod Lorentzove i kod Gaussove proširene linije s porastom 
pojačanja sužava se pojas pojačavanja. Snop izlazi iz pojačala 
s užom linijom (sl. 4). 


Relativna širina pojačala EL 


4 68102 2. 46810 2 4 68104 
Pojačanje G 


SI. 4. Relativna širina pojasa pojačavanja prema maksimalnom pojačanju. / 
Lorentzova, 2 Gaussova linija 


Regenerativno rezonantno pojačalo. Kod pojačala jednog 
proleta pobudno zračenje ulazi u lasersko pojačalo, te se zahva- 
ljujući inverziji naseljenosti sustava pojačava. Zbog stimulirane 
emisije pojačava se gustoća energije zračenja u snopu, ali se 
istodobno smanjuje iznos inverzije naseljenosti (N, — Ni). 

Sustav pojačava dok je god N, > N,. Prilikom jednog pro- 
leta signalnog zračenja kroz sredstvo koje pojačava događa se 
da se ne upotrijebi sav iznos inverzije naseljenosti. Djelotvor- 
nost pojačala može se povećati višestrukim međudjelovanjem 
signalnog sklopa s atomskim skupom. To se postiže s parom 
zrcala, na kojima se pri prolazu kroz atomski skup reflektira 
snop. Takva dva zrcala postavljena međusobno paralelno čine 
optički rezonator, poznat kao Fabry-Perotov rezonator. Prilikom 
svake refleksije dio zračenja izlazi iz rezonatora. Tako nastaju 


Thnge'* 
e 
Tag 


SI. 5. Amplitude i faze jedne zrake prilikom višestruke refleksije na paru zrcala 


parcijalni valovi svjetlosti. Oni su međusobno pomaknuti u fazi. 
Zahvaljujući zajedničkom ishodnom valu oni su međusobno i 
koherentni, te mogu interferirati. Ako je amplituda upadnog 
vala E, = 1, a kut upada kao na sl. 5, tada se zbrajanjem am- 
plituda parcijalnih valova dobije totalna amplituda prolaznog 
vala 


Tit2G(v,l)e!? 


Er=E aa 
JKETO TING . 
a totalna amplituda reflektiranog vala 
— (02 — 2 G?2(v,lJei2? 
Ex = E, 2 ei riezG (v,h)e s 


1— G?(,1)0, 02/7? 


gdje je $ fazna razlika sukcesivnih parcijalnih valova, T, i t, 
su faktori transmisije zrcala Fabry-Perotova rezonatora, a 0, i 
0, faktori su refleksije, a | je razmak zrcala. 
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Pretpostavlja se da se za vrijeme stimulirane emisije inver- 
zija naseljenosti ne smanjuje, jer se vanjskim izvorom dovodi 
energija. Takav sustav je regenerativno pojačalo. 

Faktor pojačanja G intenziteta upadnog snopa dobije se kao 
omjer intenziteta transmitiranog (ili reflektiranog) i upadnog 
snopa 
E — E* 


Geza 
E, — E* 


(26) 
gdje su E* i E* kompleksno konjugirane amplitude propusnog 
(ili reflektiranog) i upadnog vala. U skladu s time faktor poja- 
čanja Gr prolaznog vala iznosi 

O T,T2G60,) 

(1— G(,DVRy R2)? + 4G(, DVR, R, sin? 9" 

a reflektiranog vala 

ž TTG(v,) 


(= GGDVR, R2)? — 4G(y, DVR, R,sin? 6" 
gdje su T, i 7 faktori transmisije snage za zrcala, a R, i R, 


faktori refleksije snage za zrcala, T= 1", R = 07. Maksimumi 
funkcija Gr i Gp jesu 


(27) 


(28) 


P=kr, k=0,1,2,3, n (29) 
Faza P dana je izrazom 
2a | 2nL 
o=— =; 30 
A coss A 0) 


gdje je L duljina puta između dviju sukcesivnih refleksija, 1 je 
razmak zrcala, 3 upadni kut signalnog vala, a A valna duljina 
svjetlosnog snopa u rezonatoru. Slijedi da pojačalo ima maksi- 
malno pojačanje za 

L=k—, 


5 


(31) 


tj. kada je razmak između zrcala jednak višekratniku polovice 
valne duljine zračenja koje se pojačava. Pojačalo radi samo na 
određenim frekvencijama, ono je rezonantno. 


Rezonacija za 3=0 


: g(v) 
>< 9) 
g že 
S 
že j Envelopa 
E% < U-GVR,R)=0,1 
-N-y 
Za 


SI. 6. Ovisnost normaliziranog faktora pojačanja o frekvenciji 


Međusobni razmak rezonantnih frekvencija određen je raz- 
makom zrcala i iznosi 


€ 1 
AM = Sao ba (32) 
gdje je c brzina svjetlosti, a n indeks loma sredstva koje 
pojačava. U tom sredstvu s disperzijom indeksa loma razmak 
rezonantnih frekvencija mijenja se s frekvencijom. 
_ Maksimalno pojačanje rezonantnog regenerativnog pojačala 
Gmax dobije se iz relacije (27) i (28) i uvjeta (29), 


(6, a —— TG.) 


E = 66 PRAT 


(33) 
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Poluširina pojačavačkog pojasa regenerativnog rezonantnog po- 
jačala iznosi: 
Co 1—GOWDVR,R> 


“2-Ln VGODVR,R, : 


Na sl. 6 prikazana je ovisnost faktora pojačanja Gr(v,) o 
frekvenciji prema relaciji (27). Oštri vrhovi pojavljuju se na 
mjestima rezonantnih frekvencija. Njihova maksimalna vrijed- 
nost ovisi o G(v,l) u skladu s relacijom (33). 


ov 


(34) 


10 


Normaližirana envelopa 
rezonantnog pojačanja 


0 
— 05Av 


v—W 
SI. 7. Skupina normaliziranih envelopa rezonantnog pojačanja s parametrom 


I — GO,DYR,R,. S porastom pojačanja taj parametar opada, envelopa se nor- 
miranog pojačanja smanjuje 


Faktor pojačanja regenerativnog rezonantnog pojačala ovisi 
o pojačanju jednog proleta, te o koeficijentu refleksije zrcala 
R,i R.,. Ta je ovisnost prikazana na sl. 7. 


Laserski oscilator 


Prag laserske oscilacije. Maksimalni faktor pojačanja Ga, 
postaje beskonačan kada nazivnik relacije (33) teži nuli. Tada 
pojačalo postaje nestabilno, ono postaje laserski oscilator. 
Prema tome, uvjet za prag laserske oscilacije je 


GWDVR,R,=1. (35) 
Ako se za G(v,l) upotrijebi relacija (19), može se dobiti uvjet 
za graničnu inverziju naseljenosti kod koje dolazi do laserske 
oscilacije 
8=v"11—R 
co Anlg(v) 


Za unaprijed dani iznos inverzije naseljenosti prag će biti 
najprije u središtu linije, jer je tamo g(vo) maksimalno. S 
porastom iznosa inverzije naseljenosti prag će se postići i za 
frekvencije izvan središta linije. Tako s porastom inverzije na- 
seljenosti u lasersku oscilaciju ulazi sve više rezonantnih frek- 
vencija Fabry-Perotova rezonatora. 

Ako se u sredstvu koje pojačava može kontinuirano rege- 
nerirati izgubljena inverzija naseljenosti, laserski oscilator konti- 
nuirano emitira laserski snop. Zbog prirode stimulirane emisije 
ovaj snop je i prostorno i vremenski koherentan. Budući 
da se radi o višestrukom prolazu kroz aktivno sredstvo koje 
pojačava, snop je višestruko pojačavan. Geometrijska struktura 
rezonatora omogućuje postajanje i pojačanje samo onih parcijal- 
nih valova koji se šire strogo u smjeru okomitom na zrcala. 
Zbog toga je laserski snop oštro paralelan. Laserski snop na- 
staje na određenim prijelazima, pa je monokromatski. Što više, 
on je spektralno uži od emisijske linije adekvatnog prijelaza, 
jer je pojas pojačanja laserskog pojačala i oscilatora uži od 
prirodne širine spektralne linije. 


(N, Npr = (36) 


A. Peršin 
Optički rezonatori 


Laser se sastoji od aktivnog sredstva, uređaja za stvaranje 
inverzije naseljenosti u aktivnom sredstvu (tzv. uređaja za pum- 
panje) i optičkog rezonatora. Optički rezonator lasera jest 
šupljina omeđena reflektirajućim plohama. Najjednostavniji je 
tzv. otvoreni rezonator, omeđen samo s dvije nasuprot postav- 
ljene reflektirajuće plohe. 
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Svrha lasera je pojačavanje koherentnog zračenja pomoću 
aktivnog sredstva u laseru. Zato se unutar rezonatora mora 
nalaziti dovoljno aktivnog sredstva. Pojačavanje zračenja treba 
da je u uskom pojasu frekvencija. 

To se ne može postići zatvorenim rezonatorom, koji za 
dobivanje zračenja određene frekvencije treba imati šupljine 
veličine reda valne duljine, što nije pogodno za frekvencije kakve 
ima svjetlo. Tada u rezonatoru ne bi bilo niti dovoljno aktivnog 
sredstva, pa rezonator treba da bude velik u odnosu na valnu 
duljinu zračenja koje pojačava. Tada bi rezonator rezonirao na 
više frekvencija, tj. bio bi multimodan. Pojačanje jedne od frek- 
vencija sada je slabije nego kad ostale ne bi bile pojačane. 
Također se postiže nizak stupanj monokromatičnosti pojačanog 
zračenja. 

Tipovi rezonatora. Većina upotrebljavanih laserskih rezona- 
tora ima ravna ili sferna zrcala, pravokutnog ili, češće, kružnog 
oblika, razmaknuta na udaljenost LZ. Razmak L je od nekoliko 
milimetara do približno jedan metar. 

Planparalelni rezonator (Fabry-Perot) sastoji se od dva raz- 
maknuta ravna zrcala (sl $a), postavljena paralelno jedno na- 
suprot drugom. U prvoj aproksimaciji može se uzeti da su 
modovi tog rezonatora superpozicija dvaju ravnih elektromag- 
netskih valova koji se šire u suprotnim smjerovima uzduž osi 
šupljine. Uz tu aproksimaciju rezonantne frekvencije dobiju se 
uz uvjet da je duljina šupljine L višekratnik poluvalnih duljina, 
tj. Z=n(A/2), gdje je n prirodni broj. Time se dobije stojni 
val unutar rezonatora, tj. električno polje je jednako nuli na 
oba zrcala. Rezonantne frekvencije su v = n(c/2L), gdje je c 
brzina svjetlosti. 


SL 8. Osnovni oblici laserskih rezonatora. a planparalelni 
rezonator sastoji se od dva zrcala koja su postavljena para- 
lelno jedno nasuprot drugom na udaljenosti L, b koncentrični 
sferni rezonator sastoji se od dva sferna zrcala, jednakih 
polumjera zakrivljenosti, kojima se središta nalaze u istoj točki, 
€ konfokalni rezonator sastoji se od dva sferna zrcala, jednakih 
polumjera zakrivljenosti R, razmaknutih na udaljenosti L = R, 
pa im se žarišta poklapaju, d hemikonfokalni rezonator sastoji 
se od sfernog i ravnog zrcala, razmaknutih na žarišnu uda- 
ljenost sfernog zrcala, e hemisferični rezonator sastoji se od 
sfernog i ravnog zrcala, razmaknutih na udaljenosti polumjera 
zakrivljenosti sfernog zrcala, f primjer nestabilnog rezonatora: 
sferno i ravno zrcalo smješteni su tako da zraka paralelna 
s osi rezonatora nakon niza refleksija divergira i napušta 
rezonator 


Koncentrični (sferni) rezonator sastoji se od dva sferna zr- 
cala (sl. 8b) istog polumjera zakrivljenosti R i razmaknuta na 
udaljenost LZ = 2R, tako da se središta zakrivljenosti zrcala 
poklapaju. Modove tog rezonatora čini superpozicija dvaju 
sfernih valova koji se kreću u suprotnim smjerovima, a izviru 
u središtu zakrivljenosti zrcala. 

Konfokalni rezonator sastoji se od dva sferna zrcala (sl. 8 c) 
istog polumjera zakrivljenosti R i razmaknuta na udaljenost 
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L=R, tako da im se žarišta poklapaju. U predodžbi geome- 
trijske optike zrake koje krenu iz žarišta nakon četiri refleksije 
ponovno prolaze kroz istu točku. 

Kombinirani rezonatori od ravnog i sfernog zrcala jesu, npr., 
hemikonfokalni (sl. 8d) i hemisferični (sl. 8e) rezonator. Također 
postoje rezonatori napravljeni od dva sferna zrcala jednakih 
zakrivljenosti R i razmaknuta na udaljenost LZ takvu da je 
R<L<2RiL<R. Tada nije moguće općenito upotrebljavati 
predodžbu geometrijske optike, prema kojoj zrake nakon neko- 
liko prolaza između zrcala ponovno prolaze istom točkom. 

Svi se ti rezonatori mogu promatrati kao posebni primjeri 
općenitog rezonatora, napravljenog od dva zrcala, različitih 
polumjera zakrivljenosti (pozitivnog i negativnog) i razmaknuta 
na udaljenost 1. Rezonatori se mogu razvrstati u dvije skupine: 
stabilne i nestabilne rezonatore. Rezonator je nestabilan kada 
proizvoljna zraka paralelna s osi rezonatora nakon naizmjenič- 
nih refleksija na zrcalima divergira sve dalje od osi rezonatora 
(sl. 8/). Obratno, rezonator kod kojeg zraka ostaje između zr- 
cala jest stabilan rezonator. 

Uvjet za stabilnost rezonatora jest 


0<gg<1, (37) 


gdje su g=1—L/R, ig=1—1L/R,, R, i R, polumjeri 
zakrivljenosti zrcala, a L je razmak između zrcala. Uvjet za 
nestabilnost rezonatora jest 


9192 > 1 


9192 <0 


Uvjeti stabilnosti prikazani su grafički na sl. 9. Stabilni i 
nestabilni rezonatori razlikuju se u tome što je kod stabilnog 
rezonatora presjek snopa emitiranog zračenja relativno malen. 
Npr. kod duljine rezonatora —1m, uz emitiranje u vidljivom 
spektru frekvencija, presjek snopa je —1 mm? ili manji. U tako 
malom volumenu moda i izlazna energija je malena. Kod nesta- 
bilnih rezonatora elektromagnetsko polje se ne zgušnjuje oko 
osi rezonatora, pa je moguće ostvariti veliki volumen moda 
ako laser radi u jednom modu. Međutim, postoji problem bje- 
žanja laserskih zraka iz rezonatora. Prednost nestabilnih rezo- 
natora je u mogućnosti izvedbe rezonatora u isključivo reflek- 
snoj optici, što omogućuje rad u dalekom infracrvenom pod- 
ručju zračenja. Nedostatak im je što presjek izlaznog snopa 
ima oblik prstena s nejednolikom raspodjelom intenziteta. 


ozitivni rezonator), 
(p ) (38) 


(negativni rezonator). 


SicE 
4=1-3, 

=1-b 
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SL 9 Grafički prikaz stabilnosti optičkih rezonatora (svi su sustavi pod 
osjenčanom površinom stabilni). a opći grafički prikaz stabilnosti, b primjer 
rasporeda zrcala koji odgovaraju različitim područjima g,g, ravnine 


Modovi planparalelnog rezonatora. Kao primjer dana je ap- 
roksimativna teorija planparalelnog rezonatora. Mod zatvore- 
nog rezonatora, šupljine, definira se kao stacionarna konfigu- 
racija elektromagnetskog polja, koja zadovoljava Maxwellove 
jednadžbe i rubne uvjete (v. Elektrotehnika, TE 5, str. 143). 
Električno je polje te konfiguracije 


E((,0) = Eoui(F) exp(iow1), (39) 
gdje je 0/2 = frekvencija moda. 
Komponente moda pravokutne šupljine (sl. 10) jesu: 
E, = excos(k,x)sin(k, y)sin(k,z)sinot, 
E, = e,sin(k,x)cos(k, y)sin(k,z)sinot, (40) 


E, = e,sin(k, x)sin(k, y)cos(k,z)sinot, 


LASER 


I- m. = 
deka Ztksčjikai 


= L m, n su pozitivni cijeli 
2a! * 2a 2a ( P J 


brojevi). 


Rezonantne su frekvencije 


1 
ZI niš odma (VV 
29 sA +12) + (221 E 


(41) 


SL 10. Pravokutna šupljina s idealno 
vodljivim stijenkama 


Za otvoreni rezonator, koji se primjenjuje kod lasera, pret- 
postavlja se da je m,l «n (to se objašnjava time što se zatvo- 
reni rezonator otvorio uklanjanjem bočnih stijenki, te su modovi 
koji odgovaraju vrijednostima | i m znatno oslabljeni). Odatle 


c(n m 112+m? L 

va : 

2 \z 2 n 4a?) 

Razlika frekvencija između dva moda uz isti li m, gdje se n 
razlikuje za jedinicu, jest 


(42) 


- e 
Tai“ 

Takva dva moda razlikuju se jedino u raspodjeli polja uzduž 
osi z (tj. longitudinalno). Odatle je \v, razlika frekvencija 
između dva longitudinalna moda. 


Razlika frekvencija između dva moda kojima se m odnosno 
I razlikuju za jedinicu jest 


AW, (43) 


Am = A7 —(m+ | 
na“ \ (44) 
L? (1 1 

M, = Tag nd ) 


Promjenom | ili m za jedinicu uz konstantan n dobiju se 
modovi koji se razlikuju samo u raspodjeli polja u ravnini 
okomitoj na os z, a \w,, i 4, jesu razlika frekvencija između 
transverzalnih modova. Razmak između transverzalnih modova 
može se izraziti pomoću Fresnelova broja N = a?/L2 


m+1/2 
AV = AV, —_, 
8N (45) 
1+1/2 
A = A, 8N 


Fresnelov broj N fizikalno predstavlja omjer između polu- 
kuta pod kojim se vidi jedno zrcalo iz središta drugoga i dif- 


rakcijskog kuta ravnog elektromagnetskog vala, koji ima iste 
0,0 (n+1,00) 200 
than i ve ) 


Puno 


L RARI ka m + 


SL 11. Rezonantne frekvencije planparalelnog re- 
zonatora. Indeksi u zgradama označuju vrijednosti 
cijelih brojeva n, m i 1 


transverzalne dimenzije kao i rezonator. Za većinu je laserskih 
rezonatora_N > 1. Iz toga slijedi da je 4v, nekoliko stotina 
megaherca, a Av, i Av; nekoliko megaherca (sl. 11). 

K. Tisaj 


LASER 


Optika tankih slojeva kod lasera. Nezamjenljivi sastavni dio, 
pogotovo u prvobitnim laserima, jest optički rezonator. On se 
sastoji od dva zrcala, od kojih jedno ima najv« ći mogući faktor 
refleksije (99,7%), a drugo, izlazno zrcalo, maniu refleksiju 
95.97%. Ta zrcala moraju imati što manji faktor apsorpcije 
(0,2%). Ako se poveća apsorpcija, manji je i vijek trajanja, 
što je osobito važno za lasere većih snaga. Zbog toga se zr- 
cala za optički rezonator izrađuju pretežno od dielektričnih 
materijala. Izrađuju se postupkom izmjeničnog naparavanja slo- 
jeva s malim i velikim indeksom loma, određenih debljina, u 
visokom vakuumu. Na sl. 12a prikazana je shematski građa 
jednog zrcala, a na sl. 12b njegova spektralna karakteristika. 
Proporcionalno s brojem slojeva povećava se i refleksivnost 
reflektora, pa reflektori imaju i do tridesetak slojeva. Maksi- 
malnu refleksivnost imaju zrcala na valnoj duljini laserske 
emisije. 


EI Valna duljina A 
Napareni slojevi 


SL 12. Zrcalo za optički rezonator. a shematski 
presjek slojeva zrcala, b spektralna karakteristika 


Osim za laserske rezonatore, tanki slojevi primjenjuju se i 
za izradbu antirefleksnih slojeva u laserskim sustavima (posebno 
u infracrvenom području), tankoslojnih polarizatora, djelitelja 
snopa i zaštitnih laserskih naočala. Svi navedeni tankoslojni 
sustavi izrađuju se tehnikom naparavanja u visokom vakuumu 
na temelju prethodno izračunatih debljina i indeksa lomova 
pojedinih slojeva. 

Materijali koji se naparavaju najčešće su ZnS, Na3AlF;, 
MEF >, Al20,, SiO,, TiO,, ZnO,, CeF,, MgO itd. Materijali 
za naparavanje moraju biti čisti, jer proporcionalno primjesama 
raste i apsorpcija u pojedinom sloju višeslojnog optičkog su- 
stava. Današnje metode proračuna višeslojnih sustava i au- 
tomatske kontrole naparavanja omogućuju realizaciju optičkih 
karakteristika prema potrebi. 

H. Zorc 


Karakteristike snopa laserskog zračenja 


Lasersko zračenje je elektromagnetsko titranje, koje se po 
svojoj prirodi ne razlikuju od zračenja koje emitiraju drugi 
izvori takva zračenja. Međutim, to se zračenje razlikuje po- 
sebnim svojstvima od zračenja, npr., crnog tijela ili lumini- 
scentnih izvora. Svojstva kao monokromatičnost, koherentnost, 
usmjerenost i svjetljivost laserskog zračenja čine da je ono bitno 
drugačije od ostalih “izvora. 

Monokromatičnost. Izvor zračenja je monokromatski ako on 
emitira zračenje samo jedne frekvencije. Laser koji oscilira u 
jednom modu, a izlazna mu se snaga ne mijenja u vremenu, 
ima teorijsku granicu monokromatičnosti 


8 zhv(Av,)? 
= a K 
gdje je Av, frekvencijska poluširina laserskog zračenja, v frek- 
vencija titranja moda, Av, frekvencijska poluširina moda laser- 


l Loka ž 
skog rezonatora, Aw, = 5 (ze = — vrijeme utrnuća fotona u 
Te Ye 


rezonatoru, L duljina rezonatora, y, gubitak dijela fotona poslije 
prolaza kroz rezonator, što uključuje difrakcijske gubitke, trans- 
mitivnost zrcala i unutrašnje gubitke aktivnog materijala), P 
izlazna snaga lasera, a h Planckova konstanta. Npr. za helijsko- 
-neonski laser (He-Ne laser) uz P = 1 mW je Avp =5-+10-* Hz 
U praksi efekti kao vibracije i toplinsko širenje rezonatora 
ograničuju frekvencijsku poluširinu lasera na Av, = 50-- 500 Hz 


Av L (46) 
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Kod plinskih impulsnih lasera, monokromatičnost ovisi o 
trajanju impulsa, tako da za jednomodni snažni impuls, uz 
trajanje impulsa r = 10-*s, frekvencijska je poluširina Av = 
= 100 MHz : : 

Ako laser radi na više modova, monokromatičnost ovisi o 
broju modova. Kod čvrstih lasera (rubinski, neodimski, po- 
luvodički), gdje je teško ili nemoguće postići rad u jednom 
modu, frekvencijska je poluširina reda veličine gigaherca. 

Koherentnost. Postoje dva tipa koherentnosti: prostorna i 
vremenska. 

Prostorna koherentnost dviju točaka T, i T,, koje u tre- 
nutku ta leže na istoj valnoj fronti, znači da u tom trenutku 
nema između njih fazne razlike. Ako te razlike nema u bilo 
kojem trenutku 1, tada je to potpuna koherentnost između tih 
dviju točaka. Ako to vrijedi za bilo koje dvije točke na val- 
noj fronti, to je potpuna prostorna koherentnost. Ako to vrijedi 
samo za neki dio površine oko jedne od točaka, tada je to 
djelomična prostorna koherentnost. 

Vremenska koherentnost znači da se električno polje u nekoj 
točki snopa zračenja razlikuje u trenucima t i (t+<) za 
određenu faznu razliku, i da u trajanju T fazna razlika ostaje 
ista za bilo koje početno vrijeme £, tj. vremenska koherentnost 
traje samo q. Ako to vrijedi za bilo koju vrijednost r, elek- 
tromagnetski val je vremenski potpuno koherentan. Ako to 
vrijedi za < takav da je 0O<T<T, tada je to djelomična 
vremenska koherentnost s trajanjem koherentnosti To. 

Važno je da prostorna koherentnost ne ovisi o vremenskoj. 


Elektromagnetski val s trajanjem koherentnosti Ta ima frekven- 


cijsku poluširinu: Av = . Ako laser ima frekvencijsku po- 


7To 


Vre- 


luširinu Av, onda je trajanje koherencije To = : 
4zAvL 


menska je koherentna duljina 4 =cqvg. Za helijsko-neonski 
laser sa Awose = 50--:500 Hz iznosi 4 = 60-::600km. Običan iz- 
vor svjetlosti (npr. natrijeva svjetiljka) ima trajanje koherent- 
nosti reg = 107198, te je LL = 3em. 


Omjer intenziteta laserskog i toplinskog zračenja. Mali plinski 
laser (kakav je npr. He-Ne laser), ima snagu zračenja 
P>1 mW, a impulsni laseri (rubinski, Nd:YAIG laser) imaju 
snage P x 10? W (iako u veoma kratkim impulsima). Broj emi- 
tiranih fotona N, u vremenu t jest 

ve a 1015...10255 <! 
t hv : 


gdje je h Planckova konstanta, a v frekvencija laserskog 
zračenja. 

Zagrijano tijelo emitira na nekoj temperaturi T s dijela svoje 
površine AS i u području frekvencija Av Nr fotona u vremenu t 
Nr 2= hv 
ra zovi 
gdje je A valna duljina promatrane svjetlosti, a k Boltzman- 
nova konstanta. Ako je temperatura tijela T= 6000 K, što od- 
govara temperaturi površine Sunca, i ako se promatra zračenje 
s površine zračila AS = 1 cm? (promjeri izlaznih otvora lasera 
su reda veličine milimetra za plinske lasere i centimetra za 
čvrste lasere), i ako je za plinski laser AA =10-!'%m, a za 
čvrsti laser AA = 10-!'> m, broj fotona koje zrači takvo užareno 
tijelo jest 10'! fotona u sekundi za širinu frekvencijskog pojasa 
koje ima plinski laser, odnosno 10!'% fotona u sekundi za 
širinu frekvencijskog pojasa koje ima čvrsti laser. Usporedbom 
s brojem fotona koje zrači Sunce, plinski laseri zrače 10%, a 
čvrsti 10'2 puta jače nego Sunce u promatranom području 
frekvencija. 

Usmjerenost. Plinski laser može se smatrati izvorom ravnog 
vala (laser radi u jednomodnom načinu rada), te mu je faza 
jednaka preko cijelog presjeka snopa. Tada je kutno širenje 
laserskog snopa analogno difrakciji ravnog vala na kružnoj 
pukotini. Kutno je širenje (sl. 13): 


— dj, LaSiAu, 
/ 


M od 


5 47) 
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gdje je A valna duljina svjetla koju laser emitira, a D promjer 
snopa. Ako se upotrebljava laserski rezonator sa sfernim zrca- 
lima, i ako se gleda usmjerenost Gaussova snopa (najniži mod), 
dobije se divergencija snopa na velikoj udaljenosti: 


A 
49, = TIM 


(48) 


gdje je w, polumjer Gaussova snopa u laseru na najužem 
dijelu. Uz pretpostavku da je D =2w,, vidi se da za iste pro- 
mjere snopa Gaussov snop ima dvostruko manju divergenciju 
od snopa ravnog vala. 


nr), 


Laser Jako usmjereni snop Toplinski 
a izvor, 


ZA 


Ss 


SL. 13. Usmjerenost laserskog i toplinskog zračenja. a laser ima veoma usmjereno 
zračenje s kutom divergencije 38, b zračenje užarenog toplinskog izvora je u 
svim smjerovima 


Svjetljivost. Svjetljivost (luminancija) izvora svjetla definira se 
kao svjetlosni tok (snaga) emitiran iz jedinice ploštine površine, 
po jedinici prostornog kuta (v. Fotometrija, TE 5, str. 608). Iz 
definicije proizlazi da dva lasera jednake izlazne snage i jednakih 
promjera izlaznog snopa, a različitih divergencija snopa, imaju 
različite svjetljivosti; snop manje divergencije ima veću svje- 
tljivost. To se vidi kao razlika u osvjetljenju izoštrene svijetle 
mrlje na zastoru, ako se oba snopa fokusiraju istom lećom 
(sl 14). 


b f fi 


SI. 14. Prolaz laserskog snopa kroz leće. a foku- 
siranjem laserskog snopa divergencije 13 dobije 
se na zastoru, koji prolazi kroz žarište i okomit 
je na os leće, svijetli kružić polumjera r = f 13, 
b optički sustav za povećanje intenziteta snopa 
istodobno povećava i divergenciju snopa: 49; = 


1 
=249 
ho 


Intenzitet se snopa može povećati pomoću optičkog sustava 
(sl 14 b), ali svjetljivost ne. Vrijedi i pravilo da za dani svjetlosni 
izvor i optički sustav slika izvora ne može biti svjetlija od 
izvora (ako su izvor i slika okruženi sredstvom istog indeksa 
loma). 

Svjetlost lasera je nekoliko redova veličine veća od naj- 
snažnijih nekoherentnih izvora svjetla. 

Ako je lasersko zračenje fokusirano lećom, kojoj je žarišna 
duljina jednaka promjeru laserskog snopa, u žarištu se dobiva 
svjetlosna mrlja promjera valne duljine laserskog zračenja. Ako 
ta mrlja pada na otvor promjera jednakog valnoj duljini, a sop 
je ponovno kolimiran drugom lećom, dobije se snop koherent- 
nog zračenja (sl 15a). Ako se zračenje nekoherentnog izvora 
(npr. živine svjetiljke) kolimira na isti način, dobije se snop 
koji ima istu prostornu koherenciju kao i kolimirani laserski 
snop (sl. 15b). Usporedbom snage zračenja lasera (npr. He-Ne 


LASER 


laser) od P = 1 mW uz Av, = 500 Hz i snage zračenja kolimi- 
ranog snopa živine svjetiljke snage P = 100 W, uz isti Av,, do- 
bije se snaga zračenja kolimiranog snopa od živine svjetiljke 
P=10-!%W. 
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SL 15. Kolimirani snop: a lasera. b užarenog tijela. Sav fokusirani 

snop lasera prolazi kroz otvor promjera jednakog valnoj duljini zra- 

čenja, a tek veoma mali dio fokusiranog zračenja užarenog tijela pro- 

lazi kroz jednaki otvor. U oba slučaja ponovno kolimirani snop ima 
jednaku prostornu koherenciju 


Zbog toga je teško dobiti interferencijske pojave (koje zahti- 
jevaju izvore s dobrom koherencijom) upotrebljavajući neko- 
herentne izvore. 


Prijenos laserskog snopa kroz atmosferu 


Atmosfera je sredstvo s prostorno i vremenski promjenlji- 
vim optičkim svojstvima, pa se snop laserskog zračenja u njoj 
raspršuje, apsorbira i lomi. Lasersko zračenje je po svojoj pri- 
rodi jednako zračenju drugih izvora elektromagnetskog zračenja. 
Razlika je u tome što je to zračenje monokromatsko, vrlo 
usmjereno i intenzivno. 
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16. Atmosferska propusnost u bliskom ultraljubičastom, vidljivom i bliskom 
infracrvenom dijelu spektra, za različite nagibe snopa prema zenitu 


LASER 


Apsorpcija zračenja uglavnom može biti dvojaka. Prvim na- 
činom gubi se energija zračenja pobudom, uglavnom elektrona, 
u česticama atmosfere (atomi, molekule). Elektroni u atomima 
i molekulama kao oscilatorskim sustavima pobuđuju se frekven- 
cijama upadne svjetlosti (zračenja), koje su bliske vlastitim frek- 
vencijama tih oscilatora, te počinju 1 sami oscilirati. Tako dio 
energije iz snopa prelazi na atome i molekule, a intenzitet 
snopa pada. Pobuđeni se elektroni zatim vraćaju u prvobitno 
stanje, emitirajući zračenje iste ili niže frekvencije. 

Drugi način jest sudarna apsorpcija. Pobuđeni oscilatori pri- 
likom sudara čestice s česticom (atom, molekula) oslobađaju 
višak energije, koja se izražava kao kinetičko gibanje čestica. 
Proces je fizikalno kompliciran, pošto se radi o kvantnim gu- 
bicima energije oscilatora i kontinuiranim prirastima kinetičke 
energije, koji su maksimalni kod rezonancije. 
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SL. 17. Apsorpcija atmosferskih plinova u infracrvenom dijelu spektra. Veličina 
b, je recipročna poludebljini za svaki plin 


Ako je frekvencija zračenja približno jednaka frekvenciji 
titranja harmoničkog oscilatora (čestice), dolazi do maksimalne 
apsorpcije zračenja. Kada je frekvencija zračenja laserskog snopa 
bliska ili jednaka frekvenciji harmoničkog oscilatora (atoma ili 
molekule atmosferskih plinova), što praktički znači da je valna 
duljina reda veličine dimenzije čestice, doći će do znatnog 
slabljenja intenziteta zračenja. 

Ako su duljine laserskog zračenja mnogo veće od dimenzije 
čestica, dolazi do raspršenja, poznatog kao Rayleighovo ras- 
pršenje. Raspršenje raste smanjenjem valne duljine zračenja 1 to 
s četvrtim stupnjem. 

Slabljenje intenziteta zračenja kod prolaza snopa kroz sloj 
atmosfere debljine L jest 

(L)=lLe“*, (49) 


gdje je x koeficijent apsorpcije, 1 intenzitet zračenja pri ulazu 
u atmosferu, a L duljina pređenog puta zračenja. 
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Osnovna komponenta atmosfere, dušik, ima rezonantne frek- 
vencije u dalekom ultraljubičastom području, pa se na njemu za 
lasersko zračenje u vidljivom i infracrvenom spektru događa 
samo Rayleighovo raspršenje. 

Kisik, kao drugi po koncentraciji, ima rezonantne frekven- 
cije u ultraljubičastom, te nekoliko u vidljivom dijelu spektra. 

Važni dio apsorpcije molekula atmosferskih plinova jest 
vibracijsko-rotacijski spektar apsorpcija. Tu je bitna vodena 
para, koja ima jaku apsorpciju u infracrvenom spektru. 

Gušenju laserskog zračenja velikim dijelom pridonose i 
aerosoli: to su čestice vode i svih zagađenja atmosfere, bilo 
prirodnih ili nastalih ljudskim djelovanjem. To je tzv. Mieovo 
raspršenje koje ovisi o veličini čestica i naravno o koncentraciji. 
Koeficijent raspršenja je obrnuto proporcionalan valnoj duljini: 


(50) 


gdje je l, udaljenost na kojoj intenzitet zračenja valne duljine 
Ao = 0,55 um padne na 2%. Veličina p je parametar koji varira 
od 0,7-.-1,6 u skladu s uvjetima vidljivosti. Iz toga slijedi da je 
p =0,585R!?. Pomoću jednadžbe (50) može se napraviti gra- 
fikon (sl 18). 
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Poseban efekt na snop laserskog zračenja ima dinamička 
priroda atmosfere, njezina turbulencija. Prolaz laserskog zračenja 
kroz turbulentnu atmosferu interesantan je za moguću primjenu 
lasera u optičkim komunikacijama. 

Prisutnost slučajnih nehomogenosti u atmosferi uzrokuje 
slučajnu promjenu indeksa loma, koja iskrivljuje i savija snop, 
te utiskuje nepoželjnu modulaciju na lasersko zračenje sve do 
eventualno potpunog razaranja koherencije. Treperenje zvijezda 
nastaje zbog istih fizikalnih razloga. 

Za proračun ponašanja laserskog snopa u turbulentnoj at- 
mosferi upotrebljava se stohastička valna jednadžba, kojoj je 
koeficijent — indeks loma, kontinuirana slučajna funkcija, a 
rezultati se izražavaju u obliku srednjih vrijednosti, varijanci i 
kovarijanci. 

Utjecaj turbulencije na snop očituje se tako da na prijamnoj 
strani snop svjetluca, tj. presjek snopa od mjesta do mjesta 
mijenja amplitudu u vremenu. Snop je također proširen. Zbog 
toga su za optičke komunikacije potrebni veliki ulazni otvori 
prijamnika. 

Međutim, atmosterski uvjeti koji uzrokuju veliku turbulen- 
ciju također uvjetuju veliku vidljivost u smislu da čiste atmosferu 
(osim pješčanih oluja), tako da snop koji prolazi kroz atmo- 
sferu, kad je vidljivost loša, sigurno prođe kroz nju kad je 
velika turbulencija. 

K. Tisaj 
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PLINSKI LASERI 


U plinskim je laserima plin aktivno sredstvo u kojemu se 
pobuđuje inverzija naseljenosti i po njoj laserske pojave. Plinski 
laseri rade u širokom području valnih duljina od vakuumsko- 
-ultraljubičastog do infracrvenog područja. Izlazno zračenje ka- 
rakterizira visoki stupanj monokromatičnosti i koherentnosti, 
koji su posljedica male gustoće čestica i prostorne homogenosti 
plina. Međutim, zbog male gustoće plina ne može se očekivati 
velika gustoća pobuđenih čestica kao što je to u čvrstim tva- 
rima, pa su i izlazne energije plinskih lasera općenito manje 
nego u krutim laserima. U posljednje vrijeme rad pri visokom 
tlaku plina i primjena novih metoda pobude mnogo su povećali 
izlazne enrgije plinskih lasera. Za stvaranje inverzije naseljenosti 
u plinu služe različiti procesi, kao što su to pobuda sudarima 
u električnom izboju, kemijska pobuda, fotodisocijacija, optičko 
pumpanje, pobuda elektronskim snopom itd. U većini plinskih 
lasera inverzija naseljenosti postiže se u plinskom izboju. Ta se 
metoda pobude primjenjuje u laserima s kontinuiranim i im- 
pulsnim načinom .rada. Osim uobičajenog samostalnog izboja, 
primjenjuje se i nesamostalan, u kome se izboj u plinu održava 
vanjskim izvorom ionizacije. To je većinom snop visokoener- 
getskih elektrona iz elektronskog topa ili ultraljubičasto zračenje 
iz bljeskalice. Plinski laseri razvrstavaju se u tri grupe: neu- 
tralni atomski laseri, ionski laseri i molekulski laseri. 

Neutralni atomski laseri rade na spektralnim prijelazima 
neutralnih atoma, većinom u plazmi pozitivnog stupa tinjavog 
izboja (v. Električna pražnjenja u plinovima, TE 3, str. 672). Po- 
buđuju se istosmjernim poljem s elektrodama unutar cijevi 
(sl. 19) ili visokofrekventnim izmjeničnim poljem u bezelektrod- 
noj cijevi. Ako se pobuđuje visokofrekventnim poljem, za plinske 
tlakove, kakvi su u plinskim laserima, sudarna je elektronska 
frekvencija mnogo veća od frekvencije primijenjenog polja. To 
znači da je s gledišta plina situacija ista kao i za istosmjerno 
polje. Frekvencije su polja 5---:50 MHz. Prednost je ove metode 
u mogućnosti upotrebe kemijskih aktivnih plinova i izbjegavanje 
negativnih efekata pridruženih istosmjernom izboju. 
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SI. 19. Shematski prikaz plinskog lasera 


Elektroni ubrzani u električnom polju sudaraju se s atomima 
u osnovnom stanju (v. Atom, TE I, str. 456) i pobuđuju ih na 
jedno od viših stanja. Taj je proces općenito poznat kao ne- 
elastični sudarni proces. Neelastični sudari dešavaju se također 
između atoma i atoma, te atoma i molekula. Zbog toga se, kao 
rezultat mnogih neelastičnih sudara, atomi i molekule nalaze u 
mnogo pobuđenih stanja. Ako je više atoma u nekom višem 
stanju nego u nekom nižem stanju, zbog različite brzine praž- 
njenja promatranih razina, nastat će među njima inverzija na- 
seljenosti, a time i mogućnost laserske akcije. Najčešći pobudni 
mehanizmi u plinskim izbojima za stvaranje dovoljnog iznosa 
naseljenosti u gornjoj laserskoj razini jesu pobuda sudarima s 
elektronima, prijenos pobude sudarima atoma s atomom i prije- 
nos pobude sudarima atoma s molekulom. 

Pobuda sudarima s elektronima. Lasersko sredstvo je obično 
plemeniti plin. Elektroni visoke energije, nastali u izboju, po- 
buđuju osnovna stanja atoma B na pobuđena stanja B*. Vra- 
ćanje u osnovno stanje, zračenjem u ultraljubičastom području, 
gotovo je neposredno zbog velike vjerojatnosti prijelaza. Me- 
đutim, to zračenje je odmah apsorbirano drugim atomom u 
osnovnom stanju i ima malu mogućnost da napusti plazmu. 
Zbog toga dolazi do znatnog naseljavanja stanja B* i može 
se obaviti stimulirana emisija na niže slabo naseljeno stanje. 
Tipični primjeri su neonski, argonski, kriptonski, ksenonski i 
helijski laseri. 


LASER 


Prijenos pobude sudarima atoma s atomom. Za lasersko sred- 
stvo upotrebljava se smjesa dvaju plinova, A i B. Elektroni 
dovoljne energije pobudit će mnogo atoma A u osnovnom 
stanju na njihovo metastabilno stanje A*. Metastabilni atomi 
mogu predati sudarom energiju pobude atomima B u osnovnom 
stanju. Atom B je pobuđen na B*, a atom A* vraća se u 
osnovno stanje. Taj se neelastični sudar naziva sudarom dru- 
gog reda. Prijenos je energije prema shemi: A* + B->B* + 
+A + AE, gdje je AE energija koja prelazi u kinetičku ener- 
giju gibanja atoma A i B*. Ako su ispunjeni uvjeti da je A* 
metastabilno stanje i da postoji energetsko slaganje razina A* 
i B* (AE <kKT, k je Boltzmannova konstanta, T' je temperatura 
izboja), pobuđeno će se stanje B* posebno naseljavati i može 
doći do nastajanja inverzije naseljenosti u plinu B. Primjer takva 
tipa pobude jest helijsko-neoski laser. 

Prijenos pobude sudarima atoma s molekulom, uz disocijaciju 
molekule, događa se u sredstvu koje je smjesa plinova A i B. 
Međutim, molekula B, pobuđena je metastabilnim atomima A* 
na visoko repulzivno stanje B#. Tada se molekula Bž disocira 
dajući jedan pobuđeni atom B* i jedan atom B u osnovnom 
stanju prema shemi: A* + B, > B* + B +A + AE. Za djelo- 
tvorno naseljavanje atoma B* treba da je razlika AE energija 
A* i B* što manja, ali može biti nešto veća nego kod sudara 
atoma s atomom. Primjeri su za ovaj način pobude argonsko- 
-kisikov (Ar-O,) i neonsko-kisikov (Ne-O,) laser. 

Prvi plinski laser, a vjerojatno i najpoznatiji, jest helijsko- 
-neonski laser. Inverzija naseljenosti je rezultat sudara drugog 
reda atoma neona u osnovnom stanju i atoma helija u 235 i 
2!S stanjima (sl. 20). 
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SL 20. Energetski dijagram helijsko-neonskog lasera 


Laserski prijelazi događaju se između različitih pobuđenih 
starija neona. Od mnogih valnih duljina, kojih su oscilacije 
opažene, najznačajnije su 632,8nm, L15um i 339 um. Uobi- 
čajene duljme cijevi helijsko-neonskih lasera jesu 0,2-.:2 m. Par- 
cijalni su tlakovi za helij 130 Pa, a za neon —13Pa. U 
izbojima strujnih jakosti reda desetak miliampera dobiju se 
izlazne snage do 100 mW. 

Optički pumpani neutralni atomski laseri. Najvažniji takav 
laser jest cezijski laser u kojemu se stvaranje laserskog snopa 
odvija u parama cezija dobivenih grijanjem cezija u vakuumu. 
Da bi se cezijeve pare pobudile, osvjetljavaju se helijevom 
svjetiljkom koja zrači vrlo intenzivno zračenje valne duljine 
388,8 nm. Energija te linije upravo odgovara energiji potrebnoj 
za pobudu cezijevih atoma na rezonantnu 8 P, , razinu. Povra- 
tak cezijevih atoma u osnovno stanje ide preko nekoliko inter- 
medijarnih prijelaza. Inverzija naseljenosti nastaje na dva para 
razina, a laserska akcija je u infracrvenom području na 7,18 um 
i 3,20 um. 


LASER 


lonski laseri rade na spektralnim prijelazima ioniziranih 
atoma u plinskom izboju. Prema zajedničkim karakteristikama 
oni se razvrstavaju na lasere metalnih ionskih para i lasere iona 
plemenitih plinova. Po svojim radnim karakteristikama laseri 
prve grupe sličniji su helijsko-neonskom laseru nego ionskim 
laserima druge grupe. Primjer lasera prve grupe je helijsko- 
-kadmijski laser u kome se primama pobuda obavlja, slično 
kao u helijsko-neonskom laseru, u sudaru kadmijevih atoma 
s helijevim metastabilnim atomima. Rezultat je sudara ionizacija 
i pobuda kadmijeva atoma (tzv. Penningova ionizacija). Taj laser 
daje zračenje kratkih valnih duljina od 325,0 nm i 441,6 nm. 

Laseri druge grupe rade u impulsnim i kontinuiranim iz- 
bojima visoke temperature. Najvažniji član te grupe je argonski 
laser. Pobuđena stanja u jednom ioniziranom atomu argona 
(Arll) dobivena su u plinskom izboju dvostupnim procesom u 
kojem je neutralni atom argona najprije ioniziran direktnim 
elektronskim sudarima, a tada je pozitivan ion pobuđen na 
različite energetske razine daljim sudarima s elektronima. Bu- 
dući da su ta pobuđena stanja 20 eV iznad prvog ionizacij- 
skog potencijala argona (15,8 eV), laserski sustav zahtijeva 
mnogo visokoenergetskih elektrona. Laserska se akcija dešava 
na osam vidljivih linija između 457,9 nm i 514,5nm u plavo- 
-zelenom dijelu spektra. Kako se u ovim laserima traže struje 
veće od 5A, izbojna cijev mora biti specijalne konstrukcije 
(sl. 21). 
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Sl. 21. Shematski prikaz argonsko-ionskog lasera 


Najčešće se umjesto kremene cijevi upotrebljava grafitna 
cijev sastavljena iz prstenova ili cijev od barij-oksida koja može 
izdržati visoke temperature. Osim toga, te se cijevi hlade vo- 
dom. Zbog visoke strujne gustoće istosmjernog izboja (“160 
A/cm?) dodano je na cijev aksijalno magnetsko polje da sta- 
bilizira izboj i drži plazmu dalje od stijenke cijevi. Ovi laseri 
mogu u kontinuiranom radu dati izlazne snage zračenja od 
nekoliko desetaka vata. 

Plinski molekulski laseri rade u području molekulskog spek- 
tra. Za pobudu plinskih molekulskih lasera upotrebljava se 
električni izboj, optičko, kemijsko i toplinsko pumpanje. U ne- 
kim laserskim sustavima za pobudu molekula predajom energije 
prilikom sudara, te za izmjenu brzine pražnjenja radnih razina 
u osnovnom plinu, dodaju se pomoćne komponente, npr. osnov- 
nom plinu u laseru s ugljik-dioksidom dodaju se dušik i helii. 
Taj laser daje zračenje velike snage i ima visoki stupanj djelo- 
vanja u impulsnom i kontinuiranom načinu rada. SI. 22 ilustrira 
nekoliko važnih vibracijskih razina dušika i ugljik-dioksida u 
njihovim osnovnim elektronskim stanjima. 

Najniža vibracijska razina dušika (v = 1) je metastabilna 
s vremenom života od nekoliko milisekunda. Ugljik-dioksid, 
kao linearna, simetrična, triatomska molekula ima tri normalna 
moda vibracije. Gornja (00%1) laserska razina ugljik-dioksida je 
vrlo bliska (18 cm-!) vibracijskoj razini dušika (v = 1), i zato 
među njima nastaje brza izmjena energije. Razina dušika je 
izravno pobuđena elektronskim sudarima, a kako ima dugo 
vrijeme života, služi kao spremište energije za selektivnu i djelo- 
tvornu pobudu 00“1 razine ugljik-dioksida. Pobuđena molekula 
CO, može prijeći na razine 10% ili 020 emisijom infracrvenog 
zračenja valnih duljina 10,6 um, odnosno 9,6 um. Gornje laser- 
ske razine pobuđuju se također i neelastičnim sudarima s elek- 
tronima. Donje laserske razine raspadaju se na osnovno stanje 
preko stanja 0110, pa vrijeme života te razine može ograničiti 
proces u laseru. Budući da ta razina leži blizu osnovne razine, 
temperatura plina mora biti niska (300 K) da onemogući ter- 
mičku pobudu te razine. Prisutnost helija u plinskoj smjesi 
omogućuje hlađenje plina zbog njegove visoke toplinske vodlji- 
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vosti i zbog bržeg pražnjenja razine 01'0 kojoj helij sudarima 
oduzima energiju. 
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SL 22. Vibracijsko energetski dijagram za mo- 
lekule dušika i ugljik-dioksida 


Kontinuirani laseri s ugljik-dioksidom uz stupanj djelovanja 
od 20% daju obično snage 100-::150 W. U smjesi ugljik-diok- 
sida (s parcijalnim tlakom —65 Pa), dušika (“200 Pa) i helija 
(+1000 Pa), u cijevi duljine 2 m, istosmjernim naponom od 
10 kV održava se struja izboja od 100 mA. Cijev se hladi vo- 
dom. Pri izboju u plinu se stvaraju različiti kemijski spojevi 
koji ograničuju laserski izlaz. Zato se plin u cijevi stalno za- 
mjenjuje plinom iz spremišta. Time se ovi štetni proizvodi 
uklanjaju, a u cijevi se radi s plinom stalnog sastava (sl. 23). 

Brzim protjecanjem plina (brzine veće od 30 m/s) izlazna se 
snaga lasera povećava do »1kW po metru plinskog izboja. 
Time je omogućeno konvekcijsko hlađenje plina, koje je znatno 
bolje nego difuzijsko hlađenje u zatvorenim laserskim sustavima 
i sustavima sa sporim protokom plina. Budući da je za konvek- 
cijsko hlađenje plina potrebno znatno više plina, najčešće se 
primjenjuje kružno protjecanje plina na putu spremište —- la- 
serska cijev — spremište. 
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uo (izlaz) 


a 


Djelomično propusno 
zrcalo 


Laserski 
voevoda 
=H i=10,6um 


|| Mijeh \ 
Zrcalo Šuplje Pyrex-cijev 
Voda 
elektrode (ulaz) 


SL 23. Shematski prikaz CO,-N,-He lasera 


U nastojanju da kontinuirani laseri rade i pri višim tlako- 
vima plina (višim od 4 kPa) razvijene su različite metode stva- 
ranja i održavanja plazme unutar aktivnog prostora. Primje- 
njuje se ionizacija kontinuiranim snopom elektrona, visokofrek- 
ventnim elektromagnetskim poljem, fotoionizacija i impulsno 
upravljanje izbojem. 

Impulsni laseri s ugljik-dioksidom i s Q-prekidanjem. Zbog 
dugog vremena života vibracijskih razina, o kojima ovisi laser- 
ska akcija u ugljik-dioksidu, može se uskladištiti energija u iz- 
bojnoj sredini u trajanju 1 ms blokiranjem izlazne laserske 
zrake unutar rezonatora i tako spriječiti oscilacije. Ako se blo- 
kada odjednom odstrani, tada laser emitira u obliku oštrog 
impulsa kojemu je vršna snaga 1000 puta veća od prosječne 
snage kontinuiranog rada. 

Takav način rada zove se Q-prekidanje (engl. Q-switching) 
i najlakše se ostvaruje zamjenom jednog zrcala rezonatora roti- 
rajućim zrcalom. Trajanje je impulsa —150---500 ns s frekven- 
cijama od 400 bljeskova u sekundi. Tako su dobiveni impulsi 
vršne snage od stotinjak kilovata. 

Impuhkni laseri s transverzalnom pobudom. Bitno je svojstvo 
tog lasera transverzalna pobuda, tj. izboj poprečan na lasersku 
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cijev za razliku od uobičajenog izboja uzduž cijevi. Takav ras- 
pored smanjuje elektrodni razmak od nekoliko metara (kakav 
je pri pobudi uzduž osi) na nekoliko centimetara. Ako je plin 
uz to i na atmosferskom tlaku, tada se zove TEA laser (od 
engl. Transversaly Excited Atmospheric). Jednoliku pobudu pli- 
nova pri višim tlakovima nije lako postići. Kada u tinjavom 
izboju tlak plina poraste iznad 6500 Pa, izboj se skuplja u luk. 
Da bi se na višem tlaku održao tinjavi izboj, potrebno je 
da trajanje izboja bude kraće od vremena nastajanja luka, ili 
da se gustoća struje ograniči da bi se spriječilo nastajanje luka. 
Jedan ili, ponekad, oba ta načina upotrebljavaju se u TEA 
laserima. Ti sustavi obično rade u području kratkotrajnog iz- 
boja (t, < 1 »s) upotrebom kruga s vrlo malom induktivnošću, 
brzim prekidanjem i prikladnim oblikom elektroda. Gustoća je 
struje izboja ograničena ograničavanjem ukupnog toka struje i 
povećavanjem izbojne površine. Da se odgodi nastajanje luka 
što je moguće dulje, elektrode moraju biti jednoliko razmak- 
nute, polirane i posebno oblikovane tako da proizvode jedno- 
liko raspoređeno električno polje između elektroda. Najčešće je 
primjenjivan profil elektroda prema Rogowskom. Da se dobiju 
što veći izbojni volumeni, a time što više impulsne energije, 
potrebni su slobodni elektroni prije početka glavnog izboja. 


Elektroda (aluminij 


Mrežasta elektroda 


== 
/ Sh: 
Okidna elektroda 


SL 24. Elektrode u TEA laseru s dvostrukim 
izbojem 


Postupak stvaranja slobodnih elektrona prije početka glavnog 
izboja naziva se predionizacija. Ona se može obaviti preko 
pomoćnog izboja (laseri s dvostrukim izbojem), osvjetljavanjem 
smjese plinova jakim izvorima ultraljubičastog zračenja koje će 
fotoionizirati česticu, te visokoenergetskim elektronima (100... 
200 eV) iz elektronskog topa koji ioniziraju plin. U laseru s 
dvostrukim izbojem pomoćni okidni izboj može stvoriti jedno- 
lik ionizacijski sloj blizu katode prije početka glavnog izboja. 
Ako je pomoćni izboj lisnati izboj između anode i žice razapete 
paralelno s elektrodama, ultraljubičasto će zračenje izboja po- 
buditi fotoemisiju elektrona iz katode. Dobri se rezultati pos- 
tižu volumetrijskom fotoionizacijom pomoću ultraljubičastog 
zračenja iz pomoćnog višestrukog lučnog izboja (sl. 24 i 25). 


Pozitivan 
visoki napon 


SG, 


Okidanje 


SI. 25. Shema Marxova generatora TEA lasera s dvostrukim 

izbojem (prema Richardsonu). C, kondenzator za nabijanje, 

C, kondenzator za okidanje, C, katodni kondenzator, SG,, 
SG> i SG, iskrišta punjena dušikom 


Glavni je izboj između katode od aluminija i anode od izo- 
latora preko kojeg je navučena fina čelična mreža. Obje elek- 
trode imaju ravan središnji dio, a krajeve oblikovane prema 
profilu Rogowskoga. Elektrode za predionizaciju sastavljene su 
od stotinjak točkastih elektroda u šest redova smještenih iza 
mrežaste elektrode. Pomoćni izboj sastoji se od niza lučnih 
izboja nastalih između točkastih elektroda i mreže na anodi. 
Glavni izboj nastaje 400 ns nakon pomoćnog izboja. Snaga 
snopa je veća od 3GW i traje 50 ns. 
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Vakuumski prozor 
od titana (0.05mm) 
Katoda 


[=7%=7 
nit J s Anoda 
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SL 26. Presjek ugljik-dioksid (CO,) lasera uprav- 

ljanog elektronskim snopom (prema Fensterma- 

cheru). Primijenjeno je električno polje specifične 
jakosti 4Vm | Pa"! 


Pri ultraljubičastoj fotoionizaciji plinske smjese osvjetljava- 
njem ksenonskom bljeskalicom i pri ionizaciji snopom elektrona 
izboj je nesamostalan. Primijenjeno električno polje niže je od 
onog potrebnog da dođe do proboja. Ono ubrzava naboje na- 
stale fotoionizacijom i ionizacijom sudarom s elektronima te 
osigurava pobudu laserskih molekula. Prednost je nesamostal- 
nog izboja da se izbjegava proboj i stvaranje luka. Predioniza- 
cija elektronskim snopom daje najbolje rezultate. Dobiveni su 
impulsi energije 2000 J, trajanja 10 vs (J. D. Daugherty). Stu- 
panj je djelovanja tih lasera 0,3, a ostalih TEA lasera najviše 
0,25. Ionizirajući elektronski snop proizvodi se impulsnim diod- 
nim topom s vrućom katodom (sl. 26). Visokoenergetski elek- 
troni (energija većih od 100 keV) ubrzani su kroz tanku metalnu 
foliju koja dijeli vakuumsku komoru s diodnim topom od ko- 
more sa smjesom CO,-N,-He. Nakon prolaza kroz višestruku 
mrežastu katodu ti elektroni ioniziraju i pobuđuju lasersku 
smjesu. 

Laseri s Blumleinovom pobudom. Poseban način pobude, 
uglavnom impulsnih molekulskih lasera, jest pomoću Blum- 
leinova generatora. Tako su ostvarene laserske akcije u vodiku, 
deuteriju, vodik-deuteriju, neonu, dušiku, ugljiku i ugljik-mo- 
noksidu s valnim duljinama 116,1--:540,1 nm, a snagama im- 
pulsa od 50 MW u 20 ns. Blumleinov generator sastoji se u 
osnovi od pločastog kondenzatora (sl. 27). 


Prekidači 
Koaksijalni okidni vodovi / 


Gornje metalne ploče 
/ / na visokom naponu 


graduirane duljine 


G Nož \ 
Početni prekidač ondak Izolator 
Uzemljena metalna 
ploča 
SL 27. Shematski prikaz Blumleinova impulsnog gene- 
ratora 


Metalne ploče, od kojih je donja uzemljena, odijeljene su 
izolatorom. Gornja ploča je od dva dijela između kojih je kanal 
za plin. Sa strane su prekidači koji se upotrebljavaju za 
kratko spajanje linije za vođenje. Priključivanjem jednog pre- 
kidača za drugim postiže se oblikovanje pobudnog vala koji 
putuje od jednog na drugi kraj kanala brzinom svjetlosti. U 
vremenu od =2,5ns napon od 100 kV proizvest će pobudnu 
struju jakosti nekoliko stotina tisuća ampera. Stvoreni pobudni 
val proizvodi inverziju naseljenosti u smjesi plinova. Element 
plazme na početnom dijelu kanala emitira spontano i izotropno. 
Sljedeći će element već emitirati prema izlaznom kraju cijevi 
emisiju uvećanu za emisiju prvog dijela prije nego stigne emiti- 
rati u ostalim smjerovima. Zbog velikog pojačanja nije potreban 
optički rezonator. Izlazni snop ima nešto manju koherenciju i 
nešto veću divergenciju snopa od lasera s optičkim rezonatorom. 

Plinsko-dinamički laser stvara inverziju naseljenosti potrebnu 
za lasersku akciju ekspanzijom vrućeg plina kroz mlaznicu brzi- 
nom većom od brzine zvuka. U laserima toga tipa toplinska 
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se energija plina neposredno pretvara u koherentno elektro- 
magnetsko zračenje. Kako je vrući plin osnovni izvor energije, 
ti laseri djelotvorno rade u području valnih duljina 8--:14 um. 
Te valne duljine odgovaraju energetskim razlikama pridruženim 
vibracijsko-rotacijskim prijelazima u molekulama, a najpoznatiji 
sustav je ugljik-dioksid koji emitira zračenje valne duljine 
10,6 um. Aktivno sredstvo ugljik-dioksidnog plinsko-dinamičkog 
lasera jest trokomponentna smjesa: dušik, ugljik-dioksid i po- 
godan katalizator (helij, voda itd.). U smjesi je obično najviše 
dušika, približno 10% ugljik-dioksida i 1% katalizatora. Nase- 
ljavanje gornje laserske razine molekule CO, obavlja se suda- 
rima s molekulama dušika u vibracijskom modu. Osnovni je 
princip rada plinsko-dinamičkog lasera zagrijavanje plinske 
smjese u pretprostoru mlaznica na temperaturu od —1500--- 
--:2000 K, a zatim brza ekspanzija smjese kroz mlaznice (sl. 28). 


1 Ž % 


SL 28. Shema plinsko-dinamičkog lasera. 1 gori- 

onik, 2 mlaznice, 3 difuzor, 4 zrcalo optičkog 

rezonatora, 5 izlazni snop laserskog zračenja, 6 izlaz 
plina u atmosferu 


Tipične su ekspanzije s Machovim brojem Ma = 4-.-4,5. Za- 
grijavati se može na nekoliko načina, udarnom cijevi, lukom ili 
raketnim motorom gdje proizvodi izgaranja uključuju određeni 
dio dušika i ugljik-dioksida. Kada je smjesa tako zagrijana, 
uspostavljena je ravnotežna raspodjela pobuđenih stanja u du- 
šiku i ugljik-dioksidu. Pri temperaturi 2000 K svega 8% unu- 
trašnje energije sadrži prva vibracijska razina dušika. Posljedica 
toga je nizak stupanj djelovanja plinsko-dinamičkih lasera 
(0,01). Naglom ekspanzijom plina kroz mlaznicu nastoji se 
sniziti temperatura i tlak plinske smjese iza mlaznice u vremenu 
koje je kratko prema vremenu vibracijskog pražnjenja gornje 
laserske razine. U isto vrijeme, dodavanjem katalizatora, donje 
se razine prazne u vremenu koje je kraće od vremena ekspan- 
zije. Zbog brze ekspanzije gornja laserska razina ne može slije- 
diti brzu promjenu u temperaturi i tlaku, pa zbog toga ostaje 
na gustoći naseljenosti koju je imala ispred mlaznice. Budući 
da je vibracijsko vrijeme pražnjenja gornje laserske razine dugo, 
zbog utjecaja dušika, njegova naseljenost će ostati stalna u do- 
voljno velikoj udaljenosti od mlaznice. Proces se naziva vibra- 
cijsko zamrzavanje. Za razliku od gornje laserske razine, vibra- 
cijsko vrijeme pražnjenja donje laserske razine je kratko zbog 
prisutnosti katalizatora, pa se njena naseljenost naglo smanjuje 
iza mlaznice, a na udaljenosti nekoliko centimetara od mlaznice 
potpuno iščezne, Tako je u području iza mlaznice naseljenost 
gornje razine određena temperaturom ispred mlaznice (1300 K, 
uz tlak 2 MPa), a naseljenost donje razine odgovara temperaturi 
koja vlada u tom području (+300 K_ i tlak 10kPa). Zbog 
visoke gustoće plina postiže se inverzija iz koje se može izvući 
velika snaga. Da bi sustav bio sposoban za vrlo brzi protok 
plina, upotrebljava se mlaznica Ludwiegova tipa (sl 28) koja se 
sastoji od niza mlaznica istog oblika male visine, čime se po- 
stiže brza ekspanzija. Zbroj visina grla malih mlaznica određuje 
tok, a time i lasersku snagu. Karakteristično je vrijeme protoka 
kroz mlaznicu —h/v, gdje je h visina grla mlaznice (obično 
0,21 mm), a v brzina plina u grlu, koja je upravo brzina 
zvuka u plinu. Vrijeme toka mora biti manje od vremena praž- 
njenja gornje laserske razine. U području iza mlaznice laserski 
se snop formira upotrebom multimodnog rezonatora ili modno- 
-kontroliranim astabilnim rezonatorom. Iza šupljine difuzor 
služi za usporavanje toka (tlak —10kPa, Ma-4) na tok s 
nižim Machovim brojem i podiže tlak plina iznad atmosferskog 
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tako da plin izlazi bez isisavanja. Plinsko-dinamički laseri daju 
snopove snage nekoliko stotina kilovata. 

Kemijski laseri su laseri u kojima se inverzija naseljenosti 
stvara direktno ili indirektno za vrijeme egzotermne kemijske 
reakcije. Većina kemijskih lasera radi na vibracijsko-rotacijskim 
prijelazima, jer mnoge egzotermne plinske reakcije oslobađaju 


Tablica 1 


SUSTAVI KEMIJSKIH LASERSKIH REAKCIJA I VALNE DULJINE 
IZLAZNOG SNOPA 


G Najjače valne 
Sustav Reakcija uućenkoij duljine 
um 
Ni 

F+H,>HF+H 
H,-F, H+F,>HF+F HF | 263,6 
H,-Cl, i) H+CI,>HCI + Ci HCI 3,541 
D,-F> isto kao i HF DF 3,6. 5,0 

O +CS,> CS +SO 

SO+0,>S0,; +0 
CS,-0, 0+CS>C04+S co 49-57 

S+0>S0+0 

F+D>DF+D 1 
DF-CO, D+F,>DF+F Co, 10-11 

DF + CO, > DF + CO, 


svoju energiju preko vibracijske pobude nastalih kemijskih veza. 
Takvi sustavi daju snop širokog područja valnih duljina, 
2.-:126,5 um. U tabl. 1 navedeni su neki laserski sustavi s pri- 
padnim kemijskim reakcijama. Sustav fluorodeuterij—ugljik- 
-dioksid (DF—CO,) naveden u tablici zove se kemijski laser s 
prijenosom energije (engl. transfer chemical laser). Rad ovih la- 
sera osniva se na selektivnom stvaranju vibracijsko pobuđenih 
molekula kemijskim reakcijama (DF, HF, N,, HCl), nakon čega 
slijedi brzi prijenos energije na pripadnu lasersku molekulu 
(CO2). Da bi u kemijskim laserima došlo do kemijskih reakcija, 
mora se najprije generirati mnogo slobodnih atoma. Metode 
koje se upotrebljavaju za inicijaciju laserskih kemijskih reakcija 
prikazane su u tabl 2. 


Tablica 2 


METODE INICIRANJA KEMIJSKIH LASERSKIH 
REAKCIJA 


Metoda Primjer 


Ultraljubičasta fotoliza 
Električna 
Termička 
Kemijska 


hv+F,->2F 
e+F,>e+2F 

F2 + toplina > 2F 
NO + F2 > NOF + F 


Impulsni kemijski laseri. U takvim se laserima metodom 
ultraljubičaste fotolize smjesa plinova pobuđuje ultraljubičastim 
zračenjem iz bljeskalice. Zračenje kratkih valnih duljina 
(180,0--:200,0 nm) pobuđuje disocijaciju komponenata smjese, 
nakon čega dolazi do kemijske reakcije. U smjesi fluorodeute- 
rija, fluora, ugljik-dioksida i helija (DF, F,, CO, i He), uz tlak 
50 kPa energijom blijeska od 2400 J u vremenu od 40 s, može 
se dobiti izlazni impuls od nekoliko džula s duljinom impulsa 
od 20 us (sl. 29). 


Ekspanzijski 
-= prostor 


Kremena cijev 


Bljeskalica : 
SI. 29. Shematski prikaz impulsnog DF-CO, lasera s fotolizom 
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Disocijacija komponenata smjese može se postići i elektro- 
nima samostalnog izboja u aktivnom sredstvu kemijskog lasera. 
Tada najčešće služi transverzalna izbojna geometrija (sl 30). 

Stupanj je djelovanja tih lasera veći od 0,04, a postižu se 
izlazne energije + 10J u impulsima od 100ns. Najveće izlazne 
energije daju kemijski laseri s izbojima kontroliranim elektron- 
skim snopom. Mogu se dobiti energije od 2500 J u 60 ns (npr. 
u laserskom sustavu fluorovodika). 


Iskra za 
“predionizaciju 


Ubacivanje 
HiF 


ŠJednoliki izboj 
Sl. 30. Shematski prikaz impulsnog kemijskog lasera s trans- 
verzalnom pobudom 


Kontinuirani kemijski laseri daju najbolje rezultate ako rade 
u nadzvučnom protoku plina. Za razliku od plinsko-dinamičkog 
lasera, u kome se brzom ekspanzijom proizvodi neravnoteža 
među vibracijskim stanjima, kod kemijskih lasera proizvodi se 
samo neravnoteža kemijskog sastava. Dobri rezultati radom u 
nadzvučnom toku dobiveni su u laserskim sustavima fluoro- 
vodika i fluorodeuterija. Obično se upotrebljava luk ili gorionik 
da se disociraju molekule fluora (ili deuterija). Ekspanzija fluora 
kroz nadzvučnu mlaznicu reducira njegovu translacijsku tempe- 
raturu koja bi smanjila laserski izlaz. Nakon ekspanzije tokom 
brzog miješanja tih atoma s ostalim reagensima, koji ulaze kroz 
otvore na mlaznicama, dolazi do kemijske reakcije (sl. 31). 
Fluorovodikovi laseri takva tipa mogu dati izlazne energije do 
300 J po gramu ukupnog plinskog toka. Njihova praktična gra- 
njca je rad na niskom tlaku (manjem od 1 kPa), što otežava 
usisavanje veće količine plina. U DF—CO, laseru s takvim 
načinom rada može se raditi s višim tlakom. 


Ubacivanje H, 
kroz cijevi s 
prede 
Otvor za Vize 
hlađenje / 


SI. 31. Shema miješanja i područje reakcije u la- 
seru s nadzvučnim protokom plina 


Od kontinuiranih kemijskih lasera važan je tzv. laser s pla- 
menom (engl. flame laser). Ugljik-disulfid i kisik miješaju se na 
niskom tlaku i zapale. Ako se smjesi doda N20, dobije se viši 
laserski izlaz. Mogu se dobiti snage od nekoliko desetaka vata. 

D. Soldo 


POLUVODIČKI LASERI 


U poluvodičkom laseru stvaranje inverzije naseljenosti i 
stvaranje laserskog snopa odvija se na spoju dvaju poluvodiča. 
Teorija poluvodičkog lasera. U laserima se stimulirana emisija 
postiže inverzijom naseljenosti između dviju elektronskih razina 
kada gornja energetska razina ima veću vjerojatnost naseljenosti 
nego donja. 
Posebnost poluvodičkih lasera jest u tome da se prijelazi 
odvijaju između dva kontinuirana spektra elektronskih stanja. 
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Najviša energetska vrpca koja je popunjena elektronima 
jest valentna vrpca. Iduća, vodljiva vrpca odvojena je od va- 
lentne vrpce energetski zabranjenim pojasom širine E,, pa na 
sobnoj temperaturi sadrži vrlo malo slobodnih elektrona (sl. 32). 


a 


Vodljiva vrpca 


Energija 
-m— 


Gustoća 
stanja 
Popunjena stanja 
Sl 32. Energija vrpce prema gustoći stanja u intrinzičnom polu- 
vodiču. a normalno stanje, b inverzija naseljenosti 


U takvoj situaciji apsorpcija fotona određene energije prouzro- 
kuje prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Ako 
postoji inverzija naseljenosti, tj. popunjenost vodljive vrpce do 
razine F, (kvazi Fermijeva razina vodljive vrpce), a ispražnjenost 
valentne vrpce do razine F, (sl. 326), tada je vjerojatnost 
zaposjednuća stanja s energijom E, u vodljivoj vrpci dana sa 


E—FN\"! 
f=|\1+ep——5-) . (51) 
a u valentnoj vrpci za stanje energije E, sa 
E, ja iš 
=|1 ii 52 
f=(1+ep— 5 (52) 


gdje je k Boltzmannova konstanta, a T apsolutna temperatura. 

Budući da za stimuliranu emisiju vrijedi da je f>/,, 

slijedi 

F.—F,>E—-E, =hv, (53) 
gdje je h Planckova konstanta, a v frekvencija emitiranog 
fotona. To je uvjet za stimuliranu emisiju u poluvodiču. Budući 
da E, — E, ne može biti manje od E,, slijedi FQ— F, > E, 
Ta relacija vrijedi za tzv. direktne poluvodiče. To su oni polu- 
vodiči kod kojih su minimum vodljive vrpce i maksimum va- 
lentne vrpce na istom valnom vektoru Brilluineove zone. Ako 
su ta dva ekstrema na različitim valnim vektorima, tada je to 
indirektni poluvodič. U indirektnim poluvodičima elektronski 
je prijelaz popraćen simultanom emisijom ili apsorpcijom fotona 
(kvanta vibracije) koji odnosi dio energije, tako da su radija- 
tivni prijelazi slabiji, a gubici teže nadoknadivi. Zbog toga 
se stimulirana emisija lakše postiže u direktnim poluvodičima 
(npr. GaAs), a teže u indirektnim (npr. Ge, Si). 

Za stvaranje laserskog snopa nije dovoljna samo stimuli- 
rana emisija, nego je potrebno ostvariti i pojačanje koje 
nadoknađuje gubitke. Iznos pojačanja g na pragu dobiva se iz 
uvjeta da svjetlosni val prijeđe Fabry-Perotovu šupljinu bez 
slabljenja, tj. s pojačanjem g = 1. Ako je Fabry-Perotova šupljina 
omeđena paralelnim površinama refleksivnosti R, i R2, smješ- 
tenim na udaljenosti L, tada je pojačanje intenziteta fotonskog 
snopa nakon svakog prolaska kroz uređaj jednako 

RR, exp[2(g — OLI, 
gdje je a efektivni apsorpcijski koeficijent. Uvjet za prag poja- 
čavanja jest da je taj izraz jednak jedinici, odnosno 
I “1 ——— 
-ae+rhnz: R=VR,R,. (54) 

Primarni mehanizmi gubitaka u poluvodiču jesu prodiranje 
svjetla izvan aktivnog područja (područja s inverzijom na- 
seljenosti) i apsorpcija svjetla slobodnih nosilaca. 

Iznos kojim se fotoni emitiraju iz jediničnog volumena u 
jedinici vremena dan je izrazom 


LASER 


KE)dE = [1,,(E) + NI,(E)]dE (55) 


da ; E * 
gdje je N broj fotona po modu N(E) = (xp;>- ) Lap IZ 


nos spontanih prijelaza (s gornje energetske razine na donju), 
a I, je razlika između stimuliranih prijelaza s gornje na 
donju razinu i prijelaza s donje na gornju energetsku razinu: 


Lo(E) = a(0dE2)0(El1)IM"\f(U — A)AE, (56a) 
LE) = a|odE»)o(E,)IM?IJ. — K)dE, (56b) 
4nežE 


fi jesu vjerojatnosti zaposjedanja gornjih i donjih stanja 
energija E, i E, između kojih se događa prijelaz, n je indeks 
loma, 0, i 0, su gustoće stanja, a M je matrični element 
usrednjen preko polarizacije zračenja. 

Ako su naseljenosti opisane kvazi Fermijevim razinama, 
tada je veza između 1,, i lg: 
E=AF\ 


) (58) 


La(E) = 1,,(E)[1 — exp 


gdje je AF =F.—F, razlika kvazi Fermijevih razina vodljive 
i valentne vrpce. 

Pojačanje lasera proporcionalno je iznosu stimulirane emisije, 

a veza između lokalnog faktora pojačanja g; i iznosa stimu- 
lirane emisije jest 

3 
(xch?\? 
g(E)= -aE=|--) 


E). (59) 


Predznak minus dolazi otuda što su 14 i g, definirani kao 
pozitivni kada se zračenje emitira, dok je koeficijent apsorpcije 
x pozitivan kada se zračenje apsorbira. Iz jednadžbi (58) i (59) 
slijedi da je pojačavanje moguće samo za fotone energije 
E<AF. 

Lokalni faktor pojačanja je funkcija fotonske energije, no 
većinom je zanimljiva samo njegova maksimalna vrijednost 
Omax« Ta vrijednost je funkcija iznosa uzbude (odnosno stimu- 
lirane emisije), koja je karakterizirana nominalnom gustoćom 
struje 


Slom = 10 *e(L,(E)dE, (60) 


gdje je J lom gustoća struje potrebna da održava stvarni iznos 
uzbude u homogenom sloju debljine 1 »m. Da bi se postiglo 
pojačanje —10 na sobnoj temperaturi, nominalna gustoća 
struje treba da bude nekoliko tisuća ampera po kvadratnom 
centimetru (sl. 33). 


300 DAN RARBIMI 
p-GaAs 

100 - No= 1:10"em=? 
| M 1340%em> / 


Faktor pojačanja(cm-!) 


3 iu PA ža 4 
10 102 103 10“ 
Nominalna gustoća struje (A/cm?) 
SI. 33. Maksimalni lokalni faktor pojačanja prema 
nominalnoj gustoći struje 


Iz jednadžbi (58) i (59) slijedi nominalna gustoća struje 
praga pojačavanja 
10 “yen? Eg SE 


2,2 F3 
=čcčh 


rom, prag Oprag + (61) 
gdje je 4E širina linije spektra spontane emisije, E, fotonska 
energija pri kojoj je pojačanje najveće, a y je faktor koji je 
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na niskoj temperaturi —1, dok na višim temperaturama može 
biti i znatno veći. 


Postupci uzbude 


Inverzija naseljenosti može se postići optičkom ili elektron- 
skom pobudom, injekcijom u propusno polariziranom P-N 
spoju ili stvaranjem nosioca lavinskim umnožavanjem. Uobi- 
čajeno je da se postupak stvaranja inverzije naseljenosti zove 
pumpanje. 

Pumpanje elektronskim snopom. Glavne konfiguracije u elek- 
tronskom pumpanju jesu (sl 34) a) pumpanje sa strane — 
Fabry-Perotova šupljina (rezonator) je okomita na laserski snop, 
b) pumpanje s kraja — Fabry-Perotova šupljina je paralelna 
sa snopom, c) konfiguracija s totalnom internom refleksijom, 


Elektronski snop 
; |“ Područje prodiranja 
trrrt P= j 
> poznan =. Laserski snop 


4 -_1 joe 


Kristal 
;Elektronski snop 


VA Područje prodiranja 
NULI 
bh TVZ LA 


dn S A 
/\ 
20% 
Kristal Laserski snop 
Emitirano lasersko 


C-os CdS svjetlo — 360“ 

kristala “ ( 
e NITI \ 
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dt VO Raa 

EL t B “cA 

E 4 ni. L 5 


Elektronski snop 
SL 34. Tri osnovne tehnike elektronskog 
pumpanja: a pumpanje sa strane, b pum- 
panje s kraja, c konfiguracija totalne in- 
terne refleksije 


u kojoj se koherentno zračenje emitira u diskolikom snopu 
360“ u krug. Dubina prodiranja elektrona f raste s porastom 
elektronske energije (t = E**) sve dok se ne dosegne energija 
elektrona koja oštećuje kristal poluvodiča (npr. 290keV za 
CdS). Pojačanje u kadmij-sulfidu ostvareno je na temperaturi 
77 K s elektronima energije 5 keV. Energija upadnog elektrona, 
potrebna da se stvori par elektron-šupljina (tj. izbaci elektron 
iz valentne vrpce, u kojoj ostaje šupljina, u vodljivu vrpcu), 
ovisi o energiji zabranjenog pojasa E,. Za mnoge poluvodiče 
ionizacijska energija E; iznosi 


14 


E=—E+E (E' =0,5. 1 eV). (62) 


Broj je parova elektron-šupljina stvorenih po upadnom elektronu 
energije E približno E/E;. Maksimalna je djelotvornost pret- 
vorbe energije hv/E, i ograničena je na _ 30% (ako je 
hv x E,). Budući da se ostala energija pretvara u toplinu, 
rad s velikim energijama moguć je samo u impulsnom načinu 
rada. Tako se postižu vrlo velike vršne snage, npr. u kadmij- 
-sulfidu 400kW na 300 K. 

Optičko pumpanje. Poluvodički spoj pobuđuje se optičkim 
izvorom kojemu fotoni imaju energiju veću od energije za- 
branjenog pojasa. U tu se svrhu upotrebljavaju poluvodički 
laseri. Obično su to laseri galij-arsen (GaAs), galij-arsen-fosfor 
(Ga(AsP)) ili srebro-galij-arsen (AgGa)As), koji pumpaju polu- 
vodiče s manjim energijama zabranjenog pojasa (sl. 35). 

Moguće je i pumpanje s izvorom kojemu fotoni imaju 
energiju manju od energije zabranjenog pojasa E,, ako se 
odvija dvofotonska apsorpcija. Za takav proces potrebni su 
znatno snažniji izvori i manje je djelotvoran od jednofotonsk og 
pumpanja. 
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SI. 35. Optičko pumpanje poluvodičkog lasera (GaAs dotiran telurom 
u iznosu —10'%cm *). Pumpajući laser je Ga(AsP) s valnom du- 
ljinom 720 nm 


Propusno polarizirani P-N spoj (injektiranje). Poluvodički 
spoj pobuđuje se ubacivanjem elektrona s degenerirano dopirane 
N strane spoja u degenerirano dopiranu P stranu, pri tom je 
zanemarljivo ubacivanje šupljina. Vrijeme je života, s obzirom 
na spontanu rekombinaciju elektron-šupljina, u direktnom polu- 
vodiču 10-%-+10 *s, pa je difuzijska duljina za injektirane 
elektrone nekoliko mikrometara. Dakle, u okolišu P-N spoja 
postoji usko područje s velikom gustoćom parova elektron- 
šupljina i inverzijom naseljenosti (sl 36). Budući da su apsor- 
birajuća područja P i N (područja u kojima nema inverzije 
naseljenosti) uz aktivno područje, djelotvornost lasera ovisit 
će o ograničavanju optičke emisije na to područje. 


N P 
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ZA Popunjena stanja 


SL 36. Energija prema gustoći stanja 
P-N spoja 


Vanjska diferencijalna kvantna djelotvornost 1, jest odnos 
izlazne snage lasera i struje napajanja 


Pe 


ri h vd > Ia 4) 


uk 
gdje je P emitirana snaga, hv, energija fotona u elektronvol- 
tima, I je struja napajanja, I,,,g Struja potrebna za početak 
pojačavanja, a e naboj elektrona. 

Napon na laserskoj diodi (P-N spoju) dijeli se na pad 
napona na serijskom otporu IR, i pad napona na spoju 
(U; = E,/e, ako je E, dano u elektronvoltima). Djelotvornost 
pretvorbe snage jest 


Db E(I—I 
n=——ig o ni 
PR.+— PR +— 
e e 


Struja napajanja koja daje najdjelotvorniju pretvorbu snage 
jest 


\4 
4 (65) 


[2 E, 
Top = Vrag + (Trag + oat Re 
Za R.=0,10 i Ig=2A je Lp =4lag =8A. 
Struja praga pojačavanja diode može se izraziti preko pa- 
rametra diode: 
1 


I loze) 
BO EA BU)“ 


gdje je d debljina sloja s inverzijom naseljenosti, I dio svjetla 


(66) 


LASER 


zadržan u sloju d (za idealan sustav FT =1), B faktor ovisan 
otemperaturi, 1; unutrašnja kvantna djelotvornost, a b konstanta 
ovisna o materijalu (b = 1:3). 


Tablica 3 
POLUVODIČKI LASERSKI MATERIJALI 
Valna Energija 
Materijal duljina A fotona hv Pobuda* 
m eV 
ZnS 0,33 3,8 OVE 
**Zno 0,37 34 E 
Zn, -,Cd,S 0,49...0,32 2,5.:.3,82 
ZnSe 0,46 2,7 E 
**CdS 0,49 28 O E 
ZnTe 0,53 23 E 
GaSe 0,59 21 E 
CUSE, S. 0,49-.-0,68 2,5- 1,8 Ex 
CdSe9,95S0,05 0,675 1,8 E 
CdSe 0,675 1,8 E 
**ALGa,_,As 0,63+-.0,90 20:-14 
**GaAs,_,P, 0,61+..0,90 2,0..14 E 
CdTe 0,785 1,6 E 
* *GaAs 0,83...0,91%* 1,50..+1,38 O ESTA 
**In,Al,_,P 0,55:.:0,91 1,36...2,3 I 
In,Ga;_,P 0,59...0,91 1,36..-2,1 | 
InP 0,91 1,36 I A 
GaAs, _,Sb, 0,9--.1,5 1,4..-0,83 1 
CdSnP, 1,01 h25 E 
InAs; _,P, 0,9.-.3,2 1,4...3,9 j 
InAS9,94P0,06 0,942 132 1 
InAS9,51P0,49 1,6 0,78 I 
GaSb 1,55 0,80 EI 
In, _,Ga,As 0,85+-.3,1 1,45.--0,4 1 
Ino,65Ga9,35AS 1,77 0,70 1 
1n9,75Ga9,25As 2,07 0,60 I 
Cd,P, 24 0,58 [0] 
InAs 31 0,39 JE 
InAs; _,Sb, 3,1:+:5,4 0,39«++0,23 I 
InAS9,98Sbo,92 3,19 0,39 I 
Cd, _,Hg,Te 3.15 0,41:-:0,08 O E 
Cd9.32Hg0,6a TE 3,8 0,33 (0) 
Te 12 0,334 E 
PbS 43 0,29 E 
InSb 5,2 0,236 OE TIA 
PbTe 6,5 0,19 E 1 
PbS; _,Se, 39-:8,5 0,32..:0,146 E. "sE 
PbSe 8,5 0,146 EI 
PbSnTe 28 0,045 I 
PbSnSe 8::.34 0,155-.+0,040 I 


* A lavinski proboj, O optičko pumpanje, E pumpanje elektronskim snopom, 
I injekcija. * Mogući način pobude. ** Ovisno o temperaturi i dotiranju 
** Rad na sobnoj temperaturi. 


Laserske diode 


U principu, laserska se dioda sastoji iz P-N spoja s naj- 
manjim mogućim serijskim otporom. No, u praksi se, zbog 
toga što se zahtijeva kombiniranje malog koeficijenta apsorpcije 
s velikim pojačanjem i djelotvornošću, javljaju vrlo složene 
strukture (sl. 37). 

Homospojni laser (sl. 37 a) iskorišćuje samo jedan poluvodič. 
To su obično slojevi P*-P-N s kompliciranim rekombinacijskim 
područjem P-tipa. 

Jednostruki heterospojni laser (sl. 37b) ima višu energiju 
zabranjenog pojasa u području P* nego u aktivnom području 
i veći diskontinuitet u indeksu loma, što pogoduje ograni- 
čavanju snopa na aktivno područje (52). Nadalje, ako je 
debljina d dovoljno malena u usporedbi s difuzijskom du- 
ljinom, reduciran je i rekombinacijski volumen, što daje veće 
pojačanje. Također je smanjen i apsorpcijski koeficijent a, jer 
je praktički (zbog skoka u indeksu loma) onemogućeno širenje 
optičkog polja u područje P*, što rezultira smanjenjem struje 
praga i većim koeficijentom 11,. 

Dvostruki heterospojni laser razlikuje se od jednostrukog 
heterospojnog lasera u tome što je u jednostrukom diskonti- 
nuitet indeksa loma n velik samo na P*-P strani, dok je na 
P-N strani dosta mali, pa se velik dio optičkog polja može 
širiti u N-stranu. Dodavanje drugog heterospoja na P-N spoj 
povećava diskontinuitet indeksa loma i omogućuje sužavanje 
područja inverzije bez gubitaka optičkog polja (sl 370). 


LASER 


Laseri velike optičke širine imaju podešavanje debljine po- 
dručja rekombinacije neovisno o širini područja optičkog ograni- 
čenja. Tako se postižu veće optičke širine, što omogućuje 
reduciranje gustoće optičkog toka i osigurava pouzdan rad. 


E n 


di 
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Sl. 37. Shematski prikaz varijacije energije zabranjenog pojasa 
i indeksa loma fotonsk og snopa u smjeru okomitom na ravninu 
spoja u epitaksijalnom homospojnom laseru (a), jednostrukom 
heterospojnom laseru (b) i dvostrukom heterospojnom laseru (c) 


i = EE 
2 P (nz 
3 maka 


Izradba laserskih dioda. Difundirana homospojna laserska 
dioda može se proizvesti difuzijom cinka u supstratu N-tipa 
(u iznosu od 1:::3 +: 10!% atoma cinka po kubnom centimetru). 
Takve GaAs diode dobre su za rad na temperaturi 77 K. Na 
sobnim temperaturama potrebne su velike gustoće struje 
(J prag = 10% A/cm?). 

Epitaksijalni rast u pari služi za proizvodnju P*-P-N homo- 
spojnih dioda. Na GaAs supstratu raste selenom ili telurom 
dotiran sloj, pa zatim tanki (2um) cink-selen ili cink-telur 
kompenzirani P-sloj, pa P* nekompenzirani cinkom dotirani 
sloj. U takvim je diodama gustoća struje praga na sobnoj 
temperaturi —40 - 10% A/cm2. 

Tekući epitaksijalni rast. Na kristalni GaAs supstrat nanosi 
se otopina galija koja sadrži galij-arsenid na temperaturi 
—1200K. Podešavanjem početne saturacije otopine galija s 
galij-arsenidom postiže se taljenje dijela supstrata, pa se tako 
stvara planarni spoj između supstrata i epitaksijalnog sloja. 
Laganim hlađenjem  galij-arsenid kristalizira iz otopine na 
supstrat. 


Koherentno 
svjetlo 


SI. 38. Laserske diode. a jednostavna dioda, b stog dioda, c serijski 
spojene diode 


Konstrukcija laserske diode. Nakon formiranja P-N spoja 
materijal se stanjuje na 75 um i dodaju mu se vodljivi slojevi 
na Pi N strani. Nakon toga se siječe uzduž kristalografskih 
osi u šipke, koje se na krajevima pile da bi se dobile Fabry- 
-Perotove površine. Diode velikih snaga stvaraju se slaganjem 
pojedinih dioda u seriji ili stvaranjem vrlo širokih dioda. Diodni 
se redovi mogu formirati stavljanjem galij-arsenida na metalnu 
podlogu od berilij-oksida i sječenjem pojedinih dioda koje se 


TE VII, 3i 
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zatim serijski povezuje (sl 38). Tako su dobivene laserske 
diode koje imaju vršne snage desetak kilovata. Za dobivanje 
uskih laserskih dioda (širine nekoliko mikrometara) upotrebljava 
se vrpčasti oblik sa supstratom od sicilij-dioksida (sl. 39). 


Metalni spoj 


"iz 


“se Metalni spoj (Ti,Pt,Au) 


“SiO, 
Sl. 39. Laserska dioda vrpčastog oblika 


Nesavršenosti stvorene tokom stvaranja spoja ili od početka 
prisutne u izvornom materijalu smanjuju kvalitetu laserske 
diode. Posebno su nepoželjne primjese bakra i stvaranje pre- 
cipitata. Intenzivno elektronsko, ionsko i y-zračenje također 
mijenja strukturu laserske diode, a time se smanjuje i kvali- 
teta snopa leserskog zračenja. 


ČVRSTI LASERI 


U čvrstim se laserima inverzija naseljenosti i laserski prijelazi 
odvijaju između diskretnih energetskih razina iona distribuiranih 
u nekom čvrstom sredstvu (staklu, prirodnom ili umjetnom 
kristalu i sl). Prema gustoći aktivnih iona oni se nalaze 
između plinskih i poluvodičkih lasera (tabl. 4). Većinom su 
ionske gustoće čvrstih lasera rezultat kompromisa između 
kompaktnosti izvora za uzbudu i mogućnosti hlađenja aktivnog 
sredstva, pa takvi laseri najčešće rade impulsno. Relativno 
dugo vrijeme života inverzije naseljenosti pogoduje stvaranju 
jakih impulsa. 


Tablica 4 
GUSTOĆA IONA U LASERSKOM AKTIVNOM 
SREDSTVU 
usoća dosa Vrijeme života 
Tip lasera ili parova 36 
m 
Plinski 102! 1072? 10 * 
Čvrsti 1075. 102 102 
Poluvodički 1025 10 * 
Tablica 5 
KONTINUIRANI LASERSKI PRIJELAZI NA SOBNOJ 
TEMPERATURI 
Valna 
Ion Sredstvo duljina A Prijelaz 
um 
Nd?+* CaWOy 1,0582 *Fa2-“*L,2 
Nd?* CaMoO, 1,061 *F32-“*Li2 
Nd?“ Y;Al10, ,(YAIG) 1,0640 *Fa2>“L,,2 
Nd3* Y;ALO,,(YAIG) 1,0519 3Fa2=“Liy2 
Nd?* Y;Al;O,,(YAIG) 1,0614 *F32-*L,2 
Nd3* Y;AlsO,,(YAIG) 1,07134 *Fa2-“LIi2 
Nd3* Y;ALO,,(YAIG) 1,1120 *Fa2=“Li2 
Nd?* Y;Al;O,,(YAIG) 1,1158 $*Fa2->“*li2 
Nd3+ Y4ALO,,(YAIG) 1,1226 *“Fa2-“li2 
Nd3* staklo 1,06 +F42-“Li2 
Nd3+* YAIO, 1,0795 *Fa2—“lii2 
Nd3* La,0,S 1,076 *Faz=“*li2 
Nd?* Ca;(PO,)aF(FAP) 1,0629 *F32-“i2 
Nd?* Y;ALO,2 1,319 *F32->*lla2 
Nd?* VALOj: 1,319 *F42-“lia2 
Cr?* Al,O04 0,6943 ŽE —“A, 


Laserski prijelazi zapaženi su u ionima rijetkih zemalja, 
aktinida i prijelaznih metala. U ionima rijetkih zemalja to 
je u trivalentnim i divalentnim stanjima iona _Pr?*, Nd?*, 
Er**' i izoelektronskim parovima Eu?*, Ho?*, Yb?*, Smž*, 
Dy**, Tmž*. U aktinidima su do sada zapaženi laserski 
prijelazi u U** u CaF, na valnoj duljini 0,9 i 2,57---2,61 um. 


482 


U prijelaznim metalima laserski su prijelazi zapaženi u rubinu 
(Cr?*), Co?* (A = 1,99. 2,05 um) i Ni** (1=1,61, 1,31 i 1,91 
um). Sa svim tim ionima ostvareni su laserski prijelazi u kon- 
tinuiranom (tabl. 5 i 6) i u impulsnom načinu rada (tabl. 7). 


Tablica 6 
KONTINUIRANI LASERSKI PRIJELAZI NA NISKIM 
TEMPERATURAMA 
Ion Sredstvo Valna duljina 2 Prijelaz 
um 
Dy?* CaF, 2,36 š1— "le 
Ho? * Y;ALO,2 2,1223 *I,—*l 
Ho** Y;Al50,, + Cr?" 2,0975 *I;— "Ig 
Ho3* Er1,48Y1,sAl50,, 2,0979 *I;—*I4 
Tm?* YjAl50,, 2,0132 *H,—*H, 
Tm?* YJALsO,, + Cr? * 2,0132 33H, —>H4 
Tm?* Er, 48Y1,5Al50,, 2,014 3H,-*H4 
Tm?* 120, 1,934 >H,—>H4 
Tm?' CaF, 1,116 2Fsa—"Fip 
u?“ CaF, 2,613 liy2—“Iox 
l 


Tablica 7 
IMPULSNI LASERSKI PRIJELAZI NA SOBNOJ TEMPERATURI 
lon Sredstvo Valna a 4 Prijelaz 
Nd3* staklo 1047+ 1,063 4Fa=*lio 
Nd3* CaWO, 1,06 A Paj=*I g; 
Nd3* Y;ALO,, 1.0648 oka o 
Nd?* LaF, 1,0633 4Paa=“liu, 
Nd?* NaLa(Mo0O,), 1,0595 $Fa2=*lii2 
Nd3* YVO, 1.064, 1,066 AREA 
Nd3* SrF, 1.04 aPao*lilo 
Nd3* (Ca, Sr, Ba)F >, -(Y, La)F; 1,054 *F32-“*Ni2 
Nd3* SNaF -9YF, 1,051, 1,060 *Fas="lir2 
Nd3+ Ca;(PO,),F 1,064 “FA StIi 
Nd3* LiNbO, 109 AFERI 
Nd3* Ca(NbO;), 1.060 AIG 
Nd?* Cao,25Ba9,1s(NbO;), 1,062 *Fs2—*lu>2 
Nd3* 42.88 Nda,98(VO4), 1,067 “F32-*Iu2 
Nd3* Ba,MgGe,O; 1,0540 *F32-“Li,>2 
Nd3* Bi,Ge;0,, 10540---1,0548. | *Fa2—“I,2 
Nd3* YAIO, *Fa2-“L,> 
Nd3* SrMoO, 1,0643 4Fa.—*l, 
Nd?* SrWOy 1,063 4$F42-*Li2 
Nd3* CaMoO, 10673 ja E 
Nd?* PbMoO, 1,0586 Moa 
Nd?* CaWO, 1,339 +$Fya2-“*li32 
Nd3* staklo 1,37 4Foj="lig, 
Nd3* Y,Ab0,2 1.32 «Fala, 
Hoš* Y;Al;O,, 2.0975 51,—51, 
Yb?* staklo 1,015, 1,06 2Fa2—"F4, 
Er?* staklo 1,54 Lij 2221;:2 
Tm3* staklo 1,85, 2,015 Ha —>He 
Tm?“ Y;Al0,, 2,0132 š*H,—*H, 
Crš' ALO; 0,6943(R,) *E(E)—*A, 
Crš* ALO; 0,6929(R,) 2E(A)—“A, 
U?* CaF, 2,613 lii2—“*L> 
U:' CaF, 2,57, 2,51 4Ni2=“lo2 
LL am ka 


Rubinski laseri. Aktivno sredstvo u rubinskom laseru jest 
aluminij-oksid (Al,O3) dotiran ionima Cr?“ između čijih se 
energetskih razina odigravaju prijelazi. Rubin je oblikovan u 
štapić kojemu su krajevi strogo paralelni i naparavanjem po- 
stali reflektirajućim. Tako je dobivena Fabry-Perotova šupljina. 
Za pobudu (stvaranje inverzije naseljenosti) obično se upotreb- 
ljava ksenonska bljeskalica (sl 40). Pumpanje počinje izbi- 
janjem kondenzatora kapaciteta 50-2000 »F pod naponom 
1,4: -4kV kroz bljeskalicu. Spektar se ksenonske bljeskalice 
poklapa s apsorpcijskim spektrom Cr?* iona na valnoj du- 
ljini 0,4 i 0,55 um. Promjer je rubinskog štapića —0,1:::2 em, 
a duljina 2:25 cm. Ako je os štapića paralelna s optičkom 
osi rubina, izlazni laserski snop je nepolariziran, a ako je 
okomita na optičku os, tada je izlazni snop polariziran s 
električnim poljem okomitim na kristalnu optičku os. Lasersko 
se zračenje propušta iz štapića pomoću djelomično propusnog 
zrcala (propusnosti 10-::25%) naparenog izravno na kraj štapića. 
Gubici su zbog raspršenja svjetlosti u rubinu —0,04, a poja- 
čanje je obično —0,2 po centimetru duljine aktivnog sredstva. 
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Koherentno lasersko zračenje počinje obično 0,5ms nakon 
pumpajućeg impulsa ksenonske bljeskalice i traje koliko i 
uzbudni impuls (nekoliko milisekunda). Uobičajena kutna diver- 
gencija snopa jest 1.20 miliradijana, a zračenje ima valnu 
duljinu 693,4: :-694,3 nm. Postignute izlazne energije su nekoliko 
kilodžula po impulsu. 


Ksenonska bljeskalica 
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SI. 40. Pobudni sustav rubinskog lasera 


Stakleno-neodimski laseri daju impulse vrlo velike snage, 
energije i kratkog trajanja. Staklo je kao lasersko sredstvo 
vrlo pogodno jer je izotropno, trajno, jeftino se proizvodi 
i lako obrađuje, a mogu mu se dodavati velike količine 
primjesa. Indeks loma može mu se birati od 1,5---2,1, a termička 
svojstva podesiti tako da se smanje optičke aberacije zbog 
promjena temperature. Nedostatak mu je relativno slaba ter- 
mička vodljivost (+1 WK-!'m"!), što ograničuje promjer štapa 
i repeticijsku frekvenciju. Sa stakleno-neodimskim laserom po- 
stignuti su impulsi s energijom većom od 5kJ u trajanju 
3ms, a neodimski laseri s Q-prekidanjem imaju snage veće 
od 17GW u impulsu od nekoliko pikosekunda. 

Granatski laser. Kao lasersko sredstvo upotrebljava se 
itrij-aluminij-granat dotiran najčešće neodimom (Y;Als0,, : 
:Nd**) s trgovačkom oznakom YAIG ili YAG, te itrij-galij- 
-granat (YGaG). YAG ima dobra mehanička svojstva, visoku 
termičku vodljivost (+14 WK -!' m-!)i lako se obrađuje. Proiz- 
vode se štapovi 1x 15cm. Za pumpanje se upotrebljavaju 
volfram-halogene svjetiljke koje su jeftine i trajne. Uobičajena 
konfiguracija za pumpanje jest eliptični cilindar (sl. 41). La- 
serski štap hladi se vodom koja uz put filtrira infracrveno 
zračenje izvora koje bi ugrijalo štap. Kremeni rukavac pobolj- 
šava stabilnost amplitude za TEMy4, modni rad. 


Zlatom prevučeni 
Cijev za hlađenje SiPtični valjak 
Pumpajuća sijalica \ 
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tabilizirajući 
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SL 41. Nd:YAIG laser 


Takvi laseri daju kontinuirano zračenje, snage nekoliko 
kilovata, na valnoj duljini 10612 »m pri temperaturi 77 K_i 
1,0648 »m na 300K, te imaju stupanj djelovanja do 0,02. 

Parametri lasera pri nehomogenom pumpanju. Ako je LdA 
gustoća snage u danom volumnom elementu dV, snaga koju 
apsorbiraju aktivni ioni u spektralnom opsegu dA jest 


P;=LB,n,dVda, (67) 
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gdje je L raspodjela spektralne gustoće snage pumpajućeg 
svjetla po valnoj duljini, B je frakcija apsorbiranih fotona u 
volumenu dV, a y kvantna djelotvornost pumpanja. 

Iznos je pumpanja (broj stvorenih inverzija po vremenu i 
volumenu) 


da 


"L,B.n; 
WaV=dv a (68) 
u v 


M 


gdje je A,:-A, spektralni opseg pumpajućeg svjetla. 

Ispod praga oscilacija inverzijska gustoća n proporcionalna 
je gustoći iznosa pumpanja W. Izjednačivanjem gustoće iznosa 
pumpanja s gubicima zbog spontane emisije n/r (r je vrijeme 
života spontane emisije) slijedi 


n= ALBnNdA. 


- (69) 
c “ 
Ako se definira radijalni inverzni profil kao 
I 
N = (ndz, (70) 
0 
gdje je I duljina štapa, dobije se jednadžba koja opisuje po- 
našanje lasera na pragu oscilacija: 


La 
NdS = 1981 (ALB ndždz. 
C 


04 


(71) 


Iznad praga inverzijska gustoća unutar oscilirajućih područja 
bit će gotovo konstantna i jednaka vrijednosti praga. Ako se 
saW, = na/r definira iznos pumpanja na pragu, tada će snaga 
L,, stvorena unutar laserskog rezonatora, biti: 
2-R/ I a 
Li= hv, [ [1 ([ Wdz — Wollrdrdo. 
00\0 y 
Oblici čvrstih lasera. Lasersko aktivno sredstvo, izvor za 
pobudu i reflektirajuće plohe koje reflektiraju pobudno zračenje 
raspoređuju se na različne načine. 


Helikoidna cijev (bljeskalica) upotrebljava se kao izvor za 
pobudu tako da se lasersko aktivno sredstvo stavlja u os 
helikoide, a sve skupa je smješteno u difuzno reflektirajućem 
kućištu (sl. 42). Tako je omogućeno maksimalno osvjetljavanje 
laserskog sredstva. Takav je raspored bio u prvom laseru 
(rubinski laser — Maiman, 1960). 


(72) 
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SI. 42. Pobuda lasera helikoidnom cijevi 


Izvor svjetla 


Završni pravac 


SL 43. Lasersko sredstvo i cijev za po- 
budu smješteni u eliptičnom valjku 
kojemu su osnove ravna zrcala 
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Reflektirajuće plohe kojima se okružuje lasersko sredstvo 
i cijev za pobudu u nekim laserima imaju oblik eliptičkog valjka. 
U jedan žarišni pravac stavlja se lasersko sredstvo, a u drugi 
pobudna cijev (sl 43). Takvo je kućište u osnovama zatvoreno 
ravnim reflektirajućim plohama. Više eliptičkih valjaka slaže 


Lasersko 
sredstvo 


Izvor svjetla 


Sl. 44. Lasersko sredstvo i četiri cijevi za 
pobudu smješteni u kućištu koje je slog 
dijelova od četiri eliptična valjka 


Sl. 45. Elipsa E i njena kon- 
fokolna kaustička elipsa E, 


se tako da im se podudara jedan žarišni pravac u kojem 
se nalazi lasersko sredstvo, a u drugima se nalaze pobudne 
cijevi (sl. 44). Također se primjenjuje činjenica da se zrake koje 
sijeku veliku os elipse između žarišta i bližeg tjemena zadržavaju 
samo u području između elipse i upisane, konfokalne, tzv. 
kaustičke, elipse (sl. 45). 

D. Risović 


TEKUĆINSKI LASERI 


Aktivno sredstvo u tekućinskom laseru jest neka otopina, 
smještena u staklenoj cjevčici. Raspored elemenata je potpuno 
sličan kao u čvrstom laseru jer se staklena cjevčica s tekućim 
aktivnim sredstvom ponaša kao i stakleni štap s aktivnim 
sredstvom. 


Tekuća laserska sredstva. Kao aktivna sredstva služe anor- 
ganske i organske tvari. 


Anorganske tvari, koje služe kao lasersko aktivno sredstvo, 
otopljene u tekućini ponašaju se slično kao i kada su dodane 
kao primjese staklu. Tako se npr. apsorpcijski i emisijski spektar 
neodima u staklu i onog otopljenog u tekućini neznatno razlikuju. 
Upotrebljava se neodim (Nd?**) otopljen u SeOCI, ili u POCI.. 
S takvim laserom postignuti su impulsi snage do 500 MW. 


Metalo-organske tvari (rijetke zemlje u helatima) koje služe 
kao lasersko aktivno sredstvo rade pri niskim temperaturama. 
Tako npr. europij (Eu* *) otopljen u benzilacetonatu čini otopinu 
koja na temperaturi od 140 K_ima tako veliku viskoznost da 
je sličnija organskom staklu nego tekućini. Postoje i tvari koje 
se kao lasersko aktivno sredstvo mogu upotrijebiti i na sobnoj 
temperaturi. 


Organske tvari koje služe kao lasersko aktivno sredstvo 
nezasićeni su ugljikovodici s konjugiranim dvostrukim vezama. 
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SI. 46. Apsorpcijski spektar £(4)/emax> fluorescentni spektar 
O(A)/Omax organske tvari koja služi kao lasersko aktivno 
sredstvo 
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Takve tvari su i boje ili bojila (v. Bojila, TE 2, str. 84; v. 
Lakovi i boje), pa se laseri s tekućinom ponekad nazivaju ; 
laseri s bojom. 

Organske tvari imaju široke apsorpcijske vrpce u spektru 
za razliku od atomskog i ionskog spektra. Apsorpcija je gotovo 
kontinuirana preko cijele apsorpcijske vrpce, a također i fluo- 
rescentnaemisijakoja odgovara prijelazuizpobuđenog u osnovno 
stanje molekule. Tipičan oblik apsorpcijskog i fluorescentnog 
spektra organske boje prikazuje sl. 46. 


Vlastita stanja tipične molekule boje prikazuje sl. 47. S; 
(i=1,2,3,...) su singuletna stanja, uključujući osnovno stanje 
G, a T(i=1,2,3,..) su tripletna stanja Prijelaz iz najnižeg 
singuletnog stanja S, u osnovno stanje G jest proces fluores- 
cencije koji ne ovisi o pobudnoj valnoj duljini jer je konverzija iz 
stanja S, u S, vrlo brza (manja od 10-'! s). Radijativni prije- 
laz iz najnižeg tripletnog stanja u osnovno jest fosforescencija. 
Oba se procesa iskorišćuju kod organske boje kao aktivnog 
medija u laseru. 
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Fosforescencija je znatna zbog velikog vremena života tri- 
pletnog stanja. Međutim, budući da odgovara strogo zabra- 
njenom prijelazu, potrebna je velika koncentracija aktivnog 
sredstva za postizanje pojačanja. Znatni su i triplet-triplet 
apsorpcijski gubici. 

Fluorescencija može dati veliko pojačanje i s niskim kon- 
centracijama boje. Komplikaciju stvara postojanje najnižih tri- 
pletnih stanja, zbog čega se reducira populacija pobuđenih 
singuletnih stanja i povećavaju triplet-triplet apsorpcijski gubici. 

Uvjet osciliranja. U najjednostavnijem obliku tekućinski se 
laser sastoji od staklene cijevi napunjene otopinom aktivnog 
sredstva i od dva paralelna prozora koji nose reflektirajući 
sloj za rezonator. Laser će oscilirati frekvencijom v uz uvjet 
da je ukupno pojačanje veće od jedinice: 


exp(—o,()no D)Rexp(o9)n, L) 2 1, (73) 


gdje su o,(9) i o(9) udarni presjeci za apsorpciju i stimuliranu 
emisiju, v je valni broj, ng populacija osnovnog stanja, Mi 
populacija prvog singuletnog stanja, Z duljina cijevi, a R reflek- 
sivnost rezonatora. Prvi eksponencijalni član opisuje slabljenje 
zbog reapsorpcije fluorescencije. Valna duljina laserskog zračenja 
ovisi o aktivnoj duljini cijevi i koncentraciji boje (sl. 48). 


10 Žmol/l 10*mol/l 10%mol/! 10 5mol/l 

T 7 r - —- 
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SL 48. Valna duljina kao funkcija aktivne duljine laserske cijevi s koncen- 
tracijom laserski aktivne tvari (mola po litri) kao parametrom (stijenka cijevi 
d=25 um) 
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Pobuda tekućinskih lasera 


Pobuda laserom. Tekućinski laser pumpan laserom (sl. 49) 
sastoji se od rezonatora koji tvore polirane strane kvadratne 
cijevi (deblje linije na sl. 494) i lasera za pobudu. Reflektirajući 
su slojevi na prozorima prikladni metalni ili dielektrični slojevi. 
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SI. 49. Raspored rezonatora za lasersko pumpanje te- 
kućiskog lasera, žp valna duljina pobudnog lasera, 


2p valna duljina tekučinskog lasera, AR antireflek- 
sijski sloj 


Na sl. 49a i 49b prikazan je raspored za transverzalno i longi- 
tudinalno pumpanje lasera. Za lasersko pumpanje longitudinalni 
raspored je povoljniji. Pobudni snop prolazi kroz jedno rezona- 
torsko zrcalo. Za postizanje što boljeg efekta zrcalo je pokri- 
veno dielektričnim slojem, koji ima nizak koeficijent refleksije 
za valnu duljinu pobudnog zračenja, a visok za valnu duljinu 
zračenja koje nastaje u tekućinskom laseru. Pobudna snaga 
je jednolika preko cijelog volumena, pa izlazni snop ima nisku 
divergenciju (3+-:5 mrad). 

Pobuda bljeskalicom. Tekućinski laser pumpan bljeskalicom 
sastoji se od cijevi s otopinom, bljeskalice i reflektora za svjetlo 
bljeskalice. Reflektor koncentrira svjetlo bljeskalice na otopinu. 
Često se u tu svrhu upotrebljava refleksni sloj MgO ili BaSO,. 
Bljeskalica je nekolimiran izvor širokog spektralnog područja, 
pa kad se upotrebljava za pumpanje, treba filtrirati foto- 
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SK 50. Presjek lasera s organskom aktivnom tvari s repeticijskom 
frekvencijom impulsa od 100 Hz 
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SL 51. Valna duljina zračenja tekućinskog lasera prema 
koncentraciji: a za posrebrenu, b za neposrebrenu cijev 
duljine 1cm, pumpanu impulsnim rubinskim laserom 
snage 5 MW 
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kemijski aktivne valne duljine koje mogu dovesti do raspadanja 
molekula organske tvari. Protok otopine u cijevi može biti 
transverzalan i longitudinalan. U oba slučaja je poželjno da 
bude turbulentan zbog smanjenja temperaturnog gradijenta. Na 
sl. 50 presjek je tekućinskog lasera s repeticijskom frekvencijom 
impulsa od 100 Hz i srednjom izlaznom snagom od nekoliko 
vata. Za pumpanje lasera upotrebljavaju se različite bljeskalice, 
najjednostavnije su ksenonske cijevi. Pomoću koaksijalnih bljes- 
skalica dobiveni su visoko energetski impulsni laseri izlazne 
energije do 150]. 

Spektar i vremensko ponašanje tekućinskog lasera. Na sl 
51 prikazana je valna duljina laserski pumpanog lasera s bojom 
kao funkcija koncentracije otopine. Oblik impulsa tekućinskog 
lasera uglavnom slijedi oblik impulsa za pumpanje iznad razine 
praga. Kod lasera pumpanih bljeskalicom vremensko ponašanje 
je složenije zbog vremenske ovisnosti tripletnih gubitaka i top- 
linskog gradijenta od nejednolikog osvjetljavanja cijevi. Na sl. 52 
prikazan je oblik impulsa za pumpanje i impulsa tekućinskog 
lasera. 


Sl. 52. Impuls za pumpanje (dolje) i impuls tekućinskog 
lasera (gore) 


Selekcija valne duljine u laseru s bojom. Za dobivanje izlaznog 
snopa promjenljive valne duljine služi disperzijski element u 
laserskoj šupljini. To može biti optička rešetka, jedna ili više 
prizmi, Fabry-Perotovi etaloni, dvolomni filtri itd. Na sl. 53 
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SI. 53. Ugađanje valne duljine zračenja tekućinskog lasera 
zakretanjem optičke rešetke R: a prvim redom rešetke, b drugim 
redom rešetke; L lasersko aktivno sredstvo, Z prvo zrcalo 
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prikazan je princip ugađanja tekućinskog lasera zakretanjem 
optičke rešetke. 


Karakteristike tekućinskih lasera 


Jedna je od najvažnijih karakteristika lasera s bojom mo- 
gućnost dobivanja ultrakratkih impulsa. Postoji više načina za 
generiranje impulsa reda veličine pikosekunde. Novija metoda 
je primjena ultrakratkih impulsa za pobudu. 

Impulsni tekućinski laseri mogu raditi na bilo kojoj valnoj 
duljini od bliskog ultraljubičastog do bliskog infracrvenog 
zračenja. Kontinuirani tekućinski laseri rade u vidljivom dijelu 
spektra, a pumpaju se vidljivim i ultraljubičastim zračenjem 
argonsko-ionskog lasera. Energije su impulsnih lasera 
10-6...10], s vršnim snagama i do 100MW. Kontinuirani 
tekućinski laseri pumpani argonsko-ionskim laserom postižu 
snage od nekoliko milivata do nekoliko vata. 

Tekućinski laseri su tehnološki jednostavni, aktivno sredstvo 
je jeftino i dostupno, njegovim cirkuliranjem rješava se problem 
disipacije topline. Izvori za pumpanje su ili kratka vijeka 
(bljeskalice) ili skupi (laseri). 

M. Žaja 


PRIMJENA LASERA 


Posebnosti laserskog zračenja, kao što su npr. koherentnost, 
praktički zanemarljiva divergencija snopa, monokromatičnost, 
velika energijska gustoća snopa i drugo, uzrokom su veoma 
široke primjene lasera u mnogim granama ljudskog djelovanja. 

Laserise sve više upotrebljavaju u znanstvenim istraživanjima, 
posebno u području mikrosvijeta, u različitim granama tehnike 
i tehnologije, geodezije, medicine i biologije, te u vojnoj tehnici. 
Posebno se laseri pokušavaju primijeniti za ostvarenje kon- 
trolirane fuzije, tako da se laserskim snopom zagrijava i im- 
plozijski stlačuje fuzijski materijal. 

Oni se upotrebljavaju i u telekomunikacijama (v. Optičke 
komunikacije, v. Optoelektronika), u tehnici obrade podataka 
(v. Računarska tehnika), omogućili su trodimenzionalno snimanje 
i reproduciranje slika (v. Holografija, TE 6, str. 430), primjenjuju 
se kao izvori svjetla za ultrabrzu fotografiju, pomoću njih se, 
doskora nezamišljivom točnošću, mjeri udaljenost u mikro- 
svijetu i u astronomskim mjerenjima. 

Prepreka za mnoge primjene bile su male snage laserskog 
snopa, no konstruiranjem snažnih kontinuiranih lasera nestao 
je i taj nedostatak, što omogućuje mnoge nove primjene. 

Sve su te primjene ostvarene posljednjih godina i brzo 
se razvijaju, a mnoge su tek pionirski pokušaji. Zato će nadalje 
biti opisane samo temeljne mogućnosti nekih primjena lasera. 


Obrađivanje materijala laserom 


Pogodnost lasera kao toplinskog izvora za obradu mate- 
rijala rezultat je jedinstvenih karakteristika laserskog snopa. 
Moguće je odabrati takvu valnu duljinu laserskog zračenja za 
koju je apsorpcijska dubina u materijalu koji se obrađuje 
takva da se energija zračenja pretvara u toplinu u plitkom 
sloju ispod površine materijala. 

Velika prostorna koherentnost laserskog snopa omogućuje 
fokusiranje na malu točku, a time grijanje malog područja 


Tablica 8 
LASERI ZA OBRAĐIVANJE MATERIJALA 
sa Snaga Repeticijska Trajanje 
Tip lasera dis Način rada Sig pekvencija impulsa Primjena 
uS 
Rubinski 0,6943 Impulsni 10* niska 200 -- 5000 Zušenje, točkasto zavarivanje, 
veliko uklanjanje materijala 

Nd: staklo 1,06 Impulsni 10% niska 500---10000 Veliko uklanjanje materijala 
Nd:YAIG 1,06 Kontinuirani 10? Zavarivanje 
Nd:YAIG 1,06 Impulsni 10% 5 + 105 0,2 Trimiranje otpornika, izradba 

(Q-prekidanje) mikroelektroničkih krugova 
CO, 10,6 Kontinuirani 105 Rezanje, otvrđivanje, zavarivanje 
CO, 10,6 Impulsni 10? 400 0,05. 0,20 Trimiranje otpornika 

(Q-prekidanje) 
CO, 10,6 Superimpulsni 10* 500 10: 100 Bušenje, zavarivanje ... y 
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(promjera =lum) s vrlo velikim gustoćama energije 
(>10!% W/em?). Tako je moguće lokalno zagrijavanje materijala. 

Laserskim snopom moguće je obrađivanje materijala bez 
neposrednog fizičkog kontakta. Tako se obrađuju materijali 
koji su zatvoreni u prozirnim omotačima (propusnim za laser- 
sko zračenje), ili su na teško pristupačnim mjestima. 

Laserski se snop modulira elektronički, pa se laser može 
uključiti u elektronički upravljane procese. 

Izbor lasera za obradu materijala. Valna duljina, snaga, 
vremenski oblik, i transverzalna modna struktura određuju 
način na koji laserski snop zagrijava materijal Apsorpcija i 
rezolucija fokusiranog snopa ovise o valnoj duljini, a dubina 
toplinskog prodiranja o trajanju impulsa. 

Ti faktori određuju izbor lasera za određenu primjenu, ali 
se pri tom ne smije zanemariti cijena i ekonomičnost cijelog 
sustava. U tabl. 8 dan je pregled nekih komercijalnih laserskih 
sustava i njihovih karakteristika. 


Zavarivanje laserom ima sljedeće prednosti: odsutnost fizičk og 
kontakta s elektrodom, lokalizirano zagrijavanje i brzo hlađenje 
zbog velikog toplinskog toka, mogućnost zavarivanja različitih 
materijala i predmeta različnih geometrijskih oblika, mogućnost 
zavarivanja komponenti u kontroliranoj atmosferi ili zatvorenih 
u prozirnom materijalu. Lasersko zavarivanje je fuzijsko zava- 
rivanje, koje se najlakše ostvaruje kada materijali koji se za- 
varuju imaju bliske temperature taljenja. No na taj je način 
moguće zavariti i materijale koji se teško spajaju, kao npr. 
aluminij i volfram (sl. 54). 

Aluminij | e [vw] Poželjne kombinacije 
Zlato Iv] 
Berilij *| 
Kadmij 
Kobalt 
Krom 

Bakar 

Željezo 
Magnezij e| v 
Mangan _ e, 
Molibden | O 
Niobij [x] 
Nikal s 
Olovo 

Platina 
Renij 

Kositar 
Tantal 
Titan 

Vanadij |O O X o|oiw 
Volfram [6] |x| [x| Ivlo 
Cirkonij | 


[6] Prihvatljivo 


[0] Oprez pri spajanju 
[x] Neistraženo 
[| Nepoželjne kombinacije 


lo 
PIC 


[olejoqleq ec 


SI. 55. Laserski zavareno kućište poluvodičke _ komponente 
(strelice označuju var) 


LASER 


Lasersko zavarivanje najčešće se primjenjuje u avionskoj 
industriji i pri izradi preciznih elektroničkih komponenata (sl. 55 
i sl. 56). 


SI. 56. Mikrofotografija zavarenih žica od berilija i bakra debljine 125 »m, 
na kojoj se vidi fina zrnata struktura i lokalizirano područje djelovanja 
topline. a povećano 200 puta, b i c 1400 puta 


Bušenje i rezanje materijala laserskim snopom mnogo je 
lakše od zavarivanja, jer nije potrebna precizna kontrola tempe- 
rature na mjestu obrađivanja. Buši se obično impulsnim la- 
serom, i to materijali koji se teško obrađuju i koji su krti, 
kao npr. ležajevi u industriji satova (sl. 57). 


SL 57. Provrt rubinskog ležaja za osovinu u satnom mehanizmu, izbušen 
laserskim snopom promjera —50 »m 


Za bušenje se obično upotrebljava Nd:YAIG, rubinski ili 
CO, laseri. Za rezanje materijala najpogodniji je CO, laser, 
koji u komercijalnim izvedbama doseže i do 10kW kontinuirane 
snage. Prednosti laserskog rezanja jesu brzina, tanki i precizni 
rez relativno glatkih rubova te točnost. Obično se pri rezanju 
upotrebljava mlaz plina, koji otklanja rezanjem stvorenu plazmu 
i hladi rubove reza, što doprinosi pravilnosti i brzini rezanja. 

Već i laserima male snage moguće je postići velike brzine 
rezanje u različitim materijalima znatnih debljina (tabl. 9). 
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Tablica 9 
REZANJE MATERIJALA CO, LASEROM POMOĆU MLAZA PLINA 
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hvatnog informacijskog sustava. Teorijsko je povećanje širine 
pojas u laserskim komunikacijama 10%, s obzirom na do- 
sadašnje komunikacijske sustave. 

Velika gustoća snage laserskog zračenja proizlazi iz jake 
usmjerenosti (divergencija je laserskog snopa —10* urad). Kao 
izvor noseće frekvencije upotrebljava se bilo koji laser uz povoljno 
odabran modulacijski postupak i s ograničenjima što nameće 
određen tip lasera. Najčešće se upotrebljavaju helijsko-neonski 
laseri za analogne modulacijske postupke, i galijsko-arsenski 
poluvodički laser za impulsnu modulaciju. Tipični laserski 
komunikacijski sustav sastoji se od standardnih komunikacijskih 
blokova uz posebnost izvedbe (sl 59). Modulirani se laserski 
snop kroz primopredajni laserski sustav prostorno kolimira 
pri odašiljanju, odnosno fokusira pri prijamu, frekventno fil- 
trira, detektira (demodulira), nakon čega slijedi elektroničko 
procesiranje signala, odnosno obrada informacija. 


[ Laserski Primo | Primo- | = Laserski 
primopredajni ,--——| predajni Laserski predajni + primopredajni 
modulator antenski n kanal antenski (5 modulator 
L_sustav_ | f sustav | demodulator 

Elektroničko 


Pozadinsko 
procesiranje 


procesiranje zračenje 
signala signala 


Brzina | Širina | Snaga 
Materijal Debljina | rezanja reza lasera Plin 
cm/min mm w 
8.9 254 1,65 260 O, 
6,3 260 1,0 250 O, 
TiIGAI4Va 22 381 0,76 210 O, 
1,3 762 0,76 210 O, 
3,8 508 0,76 230 O, 
Čelik C 1010 | 3,8 56 1.0 190 O, 
Nerđajući čelik 321 1,3 76 0,51 165 O, 
Cirkonijeva legura 0,46 1524 0,51 230 | O, 
42 10 — 200 Zrak 
Staklo 1,6 38 200 Zrak 
0,22 508 _ 200 Zrak 
Staklom pojačana i 24 64 E 200 Zrak demodulator 
plastika alumina 066 | 127 | 0,28 175 |N, : 
99,5% 1,4 16 | 0.56 240 |N 
== Elektroničko 
Šperploča 15,7 24 1,0 240 Zrak 
abe JE ž 1 
Borovina 51 10 200 Zrak 
ko = +P>- m! ; , 
Hrastovina 18,3 198 — 200 Zrak Izvor/odredište| 
ja . ni u aja PEKE, Žž s = su—/ podataka 
; 0,56 1370 0,20 50 N, 
Ljepenka 0,89 762 0,15 50 N, 
2:2 216 0,61 250 N, 
Poliester 6,3 305 0,51 200 Argon 
7,0 305 0,51 200 Argon 
ABS plastika 2,5 380 0,76 240 N, 
PVC plastika 0.13 762 0,46 200 N, 
MT Ea Ta 38 1 076 | 250 |N, 
Akrilna plastika 254 10 1.52 250 Ra 


SI. 58. Dio integriranog sklopa proizveden laserom. Debljina 
zlatnog filma je 1 «m, a širina je vrpce 75 »m 


Obrađivanje tankog filma. Pri proizvodnji elektroničkih polu- 
vodičkih komponenti i integriranih sklopova visokog stupnja 
integracije moguća je precizna obrada tankog filma laserskim 
snopom. Laserski snop se upotrebljava pri izradbi tiskanih 


sklopova, maski i pri trimiranju otpornika od tankog filma. 


(sl. 58). D. Risović 


Laserske komunikacije 


Osnovna prednost prijenosa informacije laserskim zračenjem 
u usporedbi s ostalim komunikacijskim sustavima jest u pove- 
ćanju količine informacija, povećanoj snazi, velikoj usmjerenosti 
i vrlo maloj vjerojatnosti interferencije. 

Pri svakom komunikacijskom procesu količina informacija 
koja se prenosi ograničena je širinom frekvencijskog pojasa, 
a ta je Širina omeđena s obzirom na noseću frekvenciju. Po- 
višenjem noseće frekvencije povećava se i teorijska širina modu- 
lacijskog spektra, pa tako i informacijski kapacitet sveobu- 


Izvor /odredište| 
podataka 


SI. 59. Blok-shema laserskog komunikacijskog sustava 


Najveća je manjkavost laserskih komunikacija nestabilni 
laserski atmosferski kanal. Gušenje se događa po Lambert- 
-Beerovu eksponencijalnom zakonu: 


ie exp(— «R), (74) 


lo 
gdje je Ig jakost detektiranog laserskog snopa, 14 jakost oda- 
šiljanog snopa, R komunikacijska udaljenost, a « koeficijent 
gušenja.“ 

Gušenju je, osim apsorpcije, uglavnom uzrok Mieovo ras- 
pršenje. Koeficijent gušenja varira u širokim granicama 0,02---30, 
već prema sastavu atmosfere i valnoj duljini laserskog zračenja. 

Zbog nestabilnosti koeficijenta gušenja u atmosferi sve više 
se upotrebljavaju optički valovodi u kojima je gušenje stalno, 
određeno građom i kvalitetom izradbe. 

Moduliranje laserskog zračenja. Pod moduliranjem lasersk og 
zračenja podrazumijeva se proces promjene amplitude (AM), 
intenziteta (IM), frekvencije (FM), faze (PM) ili polarizacije 
(PLM) nosioca (laserski snop) prema informacijskom signalu. 
Moduliranje je moguće izvesti u laseru (unutrašnja modulacija), 
ili izvan lasera pomoću vanjskih elektrooptičkih komponenti 
(modulatora). Razlik uju se tri tipa modulacije: analogna, impulsna 
i digitalna. Svakom tipu pripadaju razne vrste modulacija (tabl. 
10) (v. Elektronika, TE 4, str. 588; v. Telekomunikacije). 


Tablica 10 
TIPOVI I VRSTE MODULACIJA 


Tip 


X. Vrsta modulacije 
modulacije j 


Analogna AM IM FM PM 


Impulsna PAM PIM PFM PRM 


PCM/AM :PCM/FM | PCM/PM | PCM/PL 
PCM/ASK | PCM/FSK 


1 s 


Digitalna 


Modulatori su komponente koje provode modulaciju raz- 
ličitih tipova određene vrste. Postoji pet osnovnih modulacijskih 
postupaka za dobivanje različitih vrsta modulacija lasersk og 
zračenja (tabl. 11). 

Modulacija pumpanjem snage. Iznad praga lasera snaga 
koherentnog zračenja je linearno ovisna o snazi pumpanja 
lasera. Promjenom snage pumpanja ostvaruje se intenzitetna 
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modulacija. Najčešće se primjenjuje u plinskim laserima (helijsko- 
-neonski) ili poluvodičkim laserima (galijsko-arsenski). Gornja 
je granična frekvencija za helijsko-neonski laser —100 kHz s 
rasponom pumpanja 17---100% snage. 


Tablica 11 
MODULACIJSKI POSTUPCI 


Mođulacijski kojo Vrsta modulacije 
postupak AM | IM [FM] PM |PLM 
ši Pumpanje Promjena intenziteta 

DE snage svjetlosnog snopa Ša 
i sarno LEE < ča 
EE: Pomicanje apsorpcijskog 
5 E Apsorpcija | spektra kristala pomoću * 
jakog el. polja 
= m o : Haran mi Ž 
Promjena duljine 
rezonantne šupljine K 
Promjena |1— + + + 
spektra Zeemanov efekt * 
Starkov efekt * 
| ona Pi ———— 2jE — t zi 
Metžrs: Paeonia | * * 
E optička Piezoelektrična * * | 
ss KJE SE rr 
ža Akustooptička * 1%, 
FE ne >|e_ =. 
>E Elektro- oj efekt : * | bi li X * * 
prika Cotton-Moutonov efekt x * * * 


U poluvodičkom laseru promjenom struje injekcije ostvaruje 
se linearna promjena amplitude. Kroz poluvodički P-N spoj 
teče struja u propusnom smjeru, manjinski nosioci se injektiraju 
kroz barijeru i rekombiniraju se s većinskim nosiocima. Ispod 
strujnog praga radijacijska rekombinacija je stimulirani proces 
i fotoni upadaju okomito na stijenke te tako napuštaju polu- 
vodič. Vrijeme je rekombinacije — 1 ns za galij-arsen. Vrijeme 
života fotona manje je od 107'!s, pa se može postići gornja 
modulacijska frekvencija do 45 GHz. Modulira se na linearnom 
dijelu karakteristike (sl 60) iznad strujnog praga. Radna točka 
diode je temperaturno veoma nestabilna, te se javlja problem 
temperaturne stabilizacije. Iznad temperature od 77 K relativna 
promjena praga struje mijenja se s trećom potencijom dife- 
rencijalne temperaturne promjene. S obzirom na veliku gustoću 
struje znatna je temperaturna disipacija u poluvodiču, tako da 
laser na sobnoj temperaturi može raditi s određenim radnim 
ciklusom (engl. duty faktor), pa se zbog toga uglavnom 
primjenjuje impulsni tip modulacije (PPM i PRM). Ostale su 
vrste modulacija nepogodne zbog jake interakcije laserskog 
snopa s atmosferom te tako uzrokovanog gušenja. 


0 


Snaga 


10? 10" 10“ 10* 

Gustoća struje Ajem? 
SL 60. Ovisnost snage poluvodičkog lasera o gu- 
stoći struje i temperaturi 


Frekvencija poluvodičkog lasera određena je tipom poluvo- 
diča, tehnologijom (strukturom) i pobudnom strujom. Različitim 
tipovima poluvodičkog lasera pokriva se široki spektar valnih 


LASER 


duljina zračenja od A = 7,3 um sa PbSe laserom do A = 0,33 um 
sa ZnS laserom. Kod višeslojnih lasera može se postići različita 
frekvencija, već prema strukturi i pobudnoj struji. Tako se za 
ALGa, _,As laser postiže promjena valne duljine od A =0,9 um 
do 1=0,62um promjenom struje kroz poluvodičku lasersku 
diodu. 

Direktna frekvencijska modulacija praktički je nevažna jer 
je frekvencija lasera temperaturno nestabilna. Temperaturni po- 
mak valne duljine iznosi 2,5 +107! m/K. 

Apsorpcijska modulacija. Pomoću jakog električnog polja na 
osnovi Franz-Keldyova efekta u nekim kristalima ili poluvodi- 
čima (Si, Ge, GaAs) ostvaruje se spektralni pomak laserskog 
zračenja. Modulacija je ostvarljiva mikrovalnim frekvencijama 
s relativno malom snagom vala nosioca zbog ograničenja di- 
sipacije u tankom kristalu ili poluvodiču. 


Modulacija promjenom spektra. Frekvencija laserskog zračenja 
može se kontrolirati u uskom frekvencijskom pojasu promjenom 
rezonantne frekvencije rezonatora mijenjanjem indeksa loma ili 
duljine rezonatora. Duljina rezonatora mijenja se pomoću zrcala 
od magnetostrikcijskog materijala kojim se upravlja magnetskim 
poljem. Modulira se u pojasu frekvencija 0,1:--:100 MHz 

Pod djelovanjem magnetskog polja na čvrste ili plinovite 
materijale kroz koje prolazi lasersko zračenje razdvaja se lasersko 
zračenje na dva dijela s pomaknutim frekvencijama s jedne i 
druge strane osnovne frekvencije, već prema jačini magnetsk og 
polja (Zeemanov efekt). Pomak je frekvencije 


gH 


: 75 
4=me 9) 


Mz = 


gdje je m masa elektrona, H jakost magnetskog polja a g faktor 
cijepanja (Landeov faktor). 

Djelovanjem električnog polja također dolazi do frekven- 
cijskog razdvajanja (Starkov efekt). Pomak je frekvencije 


M, = 0,5 + 105E. (76) 


Zeemanov i Starkov efekt primjenjuju se za ugađanje lokalnog 
oscilatora pri koherentnoj detekciji. 

Mehanooptička modulacija. Neki kristali i tekućine mijenjaju 
indeks loma zbog mehaničkog naprezanja (elastooptički efekt). 
Do promjene indeksa loma kristala dolazi i u električnom 
polju (piezoelektrični efekt). 

Akustički modulator temelji se na činjenici da se prolazom 
ultrazvučnog vala kroz modulator mijenja indeks loma, što 
uzrokuje promjenu intenziteta i frekvencije upadnog laserskog 
zračenja. Frekvencijska ograničenja posljedica su vremena proleta 
ultrazvučnog vala kroz kristal. 


Elektrooptička modulacija. Neki kristali i tekućine pod utje- 
cajem električnog ili magnetskog polja mijenjaju indeks loma 
u nekim smjerovima. Upadna laserska zraka rastavlja se na 
dvije zrake koje se šire s različitim brzinama (v. Kristalna 
optika). Ta pojava dvoloma naziva se, ako je nastala kod 
magnetskog polja, Cotton-Moutonov efekt, a kod električnog 
polja Kerrov efekt. Obje se pojave mnogo primjenjuju, pogotovo 
Kerrov efekt, zbog čitavog niza pogodnih kristala koji se za- 
jedničkim nazivom zovu KDP ili ADP kristali. 


Detekcija i demodulacija laserskog zračenja. Fotodetekcija je 
pretvaranje optičkog u električni signal. Razlikuje se nekohe- 
rentna (direktna) i koherentna detekcija. Pri direktnoj detekciji 
fotodetektor je optoelektronički pretvaračsnage, kojemu je strujni 
odaziv proporcionalan intenzitetu upadnog zračenja na površini 
fotodetektora. Snaga je signala pri direktnoj detekciji 
-2[1e 
P= G* 
\af, / 
gdje je G dobitak detektora, 1 kvantna djelotvornost, e naboj 
elektrona, h Planckova konstanta, fo laserska frekvencija, a 
14 struja kroz radni otpor Ry. 

Suvremene fotodiode imaju dobitak manji od jedan, osim 
fotodetektora s internim pojačanjem (fotomultiplikator, lavinska 
dioda). Kod fotomultiplikatora elektroni se umnažaju u pros- 
torno razmještenom sustavu elektroda na račun električnog 


| IR, (77) 
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polja. U lavinskoj fotodiodi umnaža se naboj stvoren sudarnom 
ionizacijom. 

Direktna detekcija sadržava u odazivu osim korisnog signala 
i pozadinsko zračenje i termički šum u detektorskom procesu. 
Šum u detektorskom procesu smanjuje se eliminiranjem sač- 
mastog šuma upotrebljavajući fotodetektor s internim poja- 
čanjem. 

Poteškoće kod fotodetektora s internim pojačanjem jesu 
neujednačenost frekvencijskog odaziva i opasnost od zasićenja. 
Zbog toga se mora primijeniti koherentna detekcija. Pri ko- 
herentnoj detekciji razlikuju se heterodinska i homodinska de- 
tekcija. Pri koherentnoj detekciji provodi se prije optoelektro- 
ničke konverzije miješanje frekvencija iz lokalnog oscilatora 
(sl. 61). 


Polupropusno 
Upadno gs = 
lasersko PA Pa SA: 
zračenje / —————> eh Pojasni —% 
1 > propust 
| ; ———> 
Ka 
PA li 
jA 
Zračenje 
lokalnog 
oscilatora 


SI. 61. Blok-shema koherentne detekcije laserskog signala 


Ako su laserska zračenja prostorno dobro usmjerena na 
površinu fotodetektora, detektira se inercijsko stanje elektro- 
magnetskih polja, te se dobiva struja iz fotodetektora propor- 
cionalna kvadratu zbroja snaga upadnih elektromagnetskih 
polja. Ta nelinearna transformacija uzrokuje pojavu međufrek- 
vencije fg — fix. Procesiranje međufrekvencije, dobivene hetero- 
dinskom detekcijom, obavlja se na klasičan način (demodu- 
liranje, pojačanje, filtriranje). 

Posebna heterodinska detekcija zove se i homodinska kad 
je lokalni oscilator frekvencijski i fazno koherentan s nosećim 
valom, a na izlazu iz fotodetektora dobiva se demodulirani 
signal. 

K. Skala 


Precizna mjerenja pomoću lasera 


Laseri su omogućili uvođenje novih tehnika mjerenja raz- 
ličitih fizikalnih svojstava, no njihov najveći doprinos metro- 
logiji jest mjerenje duljina. Točna mjerenja upotrebom laserskog 
snopa provode se na tri različita načina (već prema dimenzijama 
objekta, odnosno prema udaljenosti): interferometrijskom me- 
todom (do —50m), telemetrijom s  moduliranim  snopovima 
(100 m do 50 km) i optičkim radarom (više od 10 km). 

Valja napomenuti da je, npr., optičkim radarom izmjerena 
udaljenost Mjeseca od Zemlje (384000 km) s nesigurnošću od 
samo —0,3m. 

Osnovni problem pri mjerenju laserom jest stabilizacija uvjeta 
rada lasera, tako da bi njegova valna duljina mogla služiti 
kao etalon. U tom smislu postignuti su, npr., za helijsko-neonski 
laser izvanredni rezultati, čak bolji od standarda za interfero- 
metrijsko određivanje jedinice duljine, metra. Frekvencijska sta- 
bilizacija lasera bitna je i zbog postizanja što veće koherentne 
duljine, što je bitno u interferometriji. 

Interferometrijske metode. Tim metodama uspoređuje se du- 
ljina koja se mjeri s valnom duljinom referentnog izvora svjet- 
losti, u ovom slučaju stabiliziranog lasera. To se obavlja najčešće 
Michelsonovim interferometrom, gdje se uspoređuje faza elektro- 
magnetskog vala reflektiranog na zrcalu Z, s fazom vala reflek- 
tiranog na Z,. Do fazne razlike dolazi u vremenima širenja 
valova. Principijelna shema uređaja prikazana je na sl. 62. 
Varijante tog uređaja postižu visoke točnosti u mjerenju, sve 
do stotinke laserske valne duljine. Za helijsko-neonski laser, 
npr., ta točnost iznosi 6,3nm. 

Telemetrija s moduliranim snopovima. Duljine se mogu mjeriti 
amplitudno ili polarizacijsko moduliranim snopovima svjetlosti. 
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Princip je te metode da se prema objektu, kojemu se udaljenost 
mjeri, odašilje modulirani elektromagnetski val i prima val 
reflektiran od objekta. Iz razlike faza odaslanog i primljenog 
vala dobiva se vrijeme za koje signal prelazi put odašiljač —ob- 
jekt— prijamnik u jedinicama perioda modulacije: 
2L<n,> 


: (18) 


gdje je L udaljenost od objekta, c brzina svjetlosti u vakuumu, 
a <n,> srednja vrijednost grupe indeksa loma svjetlosti uzduž 
puta. Očito je bitno za tu metodu poznavanje indeksa loma. 
atmosfere u trenutku mjerenja, koji je funkcija temperature 
atmosfere i valne duljine laserskog zračenja, te što bolje stabili- 
ziran rad lasera i modulatora. 

Ta metoda je prvi put primijenjena 1950. na Bergstran- 
dovu geodimetru, te je tek pronalaskom lasera doživjela svoju 
punu afirmaciju i primjenu. 

Današnji uređaji koji rade na spomenutom principu omo- 
gućuju mjerenje udaljenosti do nekoliko desetaka kilometara 
s točnosti do 5 mm. Do pogrešaka dolazi u prvom redu zbog 
efekta loma svjetlosti u atmosferi. 

Optički radar. Treći način primjene lasera za precizna 
mjerenja su sustavi optičkih radara. Informacija o udaljenosti 
predmeta može se dobiti mjerenjem vremena koje je potrebno 
da elektromagnetski val prođe put odašiljač—objekt—prijamnik. 
Točnost mjerenja tog vremena ovisi o definiranosti svjetlosnog 
impulsa i vremenskoj razlučnoj moći sustava za mjerenje 
vremena. Također je potrebno što bolje poznavanje indeksa 
loma atmosfere. 

Laseri koji se upotrebljavaju za optički radar imaju kratke 
impulse što traju 20 ns, a njihova izlazna snaga u impulsu 
iznosi 10.100 MW. Neki poluvodički laseri imaju impulse koji 
traju svega nekoliko nanosekunda i imaju manju snagu i domet, 
no upotrebljavaju se također zbog svojih manjih dimenzija. 
Postojeći elektronički sustavi omogućuju vremensko razlučivanje 
od nekoliko nanosekunda, što odgovara razlučivanju duljine 
im. 


SI. 62. Principijelna shema za lasersko mjerenje 

duljina interferometrijskom metodom. L laser, 

D detektor, Zp polupropusno zrcalo, Z, refe- 
rentno zrcalo, Z, zrcalo na objektu 


Optički radar primjenjuje se danas i na vrlo velikim uda- 
ljenostima (Zemlja—Mjesec), a razvoj elektronike omogućuje 
sve bolje vremensko i prostorno razlučivanje. 

H. Zorc 


Primjena lasera u vojsci 


U vojsci laseri služe za ratnu tehniku i za obuku. U ratnoj 
tehnici laseri se primjenjuju u laserskim daljinomjerima, la- 
serskim obilježivačima ciljeva, tragačima za laserski obilježenim 
ciljevima, laserskim blizinskim upaljačima, laserskim komuni- 
kacijama, za lasersko navođenje, lasersko paljenje mina, lasersko 
oružje, osiguranje prostora, itd. 

U obuci laseri služe za simuliranje djelovanja oružja i oruđa te 
za uvježbavanje nišanjenja, taktike i rukovanja oružjem u borbi, 
a pri tom se primjenjuju: laserski simulatori pješadijskog 
naoružanja, laserski simulatori protutenkovskih oruđa, laserski 
tenkovski simulatori, laserski artiljerijski simulatori protuavion- 
skog i avionskog naoružanja itd. 

Lasersko mjerenje daljine. Vojni laserski daljinomjeri rade 
na osnovi mjerenja reflektiranog impulsa, faznog pomaka modu- 
liranog laserskog snopa ili interferencije. U vojsci se općenito 
upotrebljavaju impulsni laserski daljinomjeri. Oni se sastoje od 
lasera, detektora, optičkog sklopa za promatranje cilja i elektro- 
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ničkog uređaja za mjerenje vremena i obradu signala. Na 
ulazu prijamnika obično je teleskop koji služi kao ulazni 
otvor za skupljanje svjetlosti i fokusiranje na detektor s po- 
jačalom koje daje signal za prestanak mjerenja vremena. Na 
mjeraču vremena mogu se birati različita područja daljine. 
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SI. 63. Blok-shema laserskog daljinomjera integriranog u slog oružja na tenku 


Elektroničko 
računalo 
daljinomjera 


Daljina 


Topnikov displej 


Izlaz iz daljnomjera može biti vidljiv u obliku brojaka 
koje označuju daljinu, ili ide u računalo kad je daljinar dio 
vatrenog sustava tenka, broda ili aviona (sl. 63). Pješadijski 
je daljinomjer u obliku dalekozora (sl. 64), tako da omogućuje 
maksimalnu fleksibilnost i jednostavnost upotrebe. Tipične 
karakteristike suvremenog pješadijskog daljinomjera navedene 
su u tabl. 12. 


SI. 64. Izgled ručnog laserskog daljinomjera 


Lasersko obilježavanje i traženje cilja. Suvremena protuzračna 
obrana prisiljava avione da lete nisko i brzo, reducirajući 
na taj način vrijeme u kojem pilot može uočiti cilj i nanišaniti, 
što umanjuje vjerojatnost uništenja cilja u prvom naletu. La- 
serski obilježivač cilja (sl. 65) služi za precizno obilježavanje 
ciljeva za avione ili oruđa s laserskim tragačem cilja, pa se 
tako mogu precizno usmjeriti rakete i bombe na cilj. Vojnik 
nišani laserskim obilježivačem na odabrani cilj (koji može 
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Tablica 12 
KARAKTERISTIKE PJEŠADIJSKOG LASERSKOG DALJINOMJERA 
Element Karakteristika 
Dimenzije 200 x 200 x 90 mm 
Masa (s izvorom za napajanje) 2kg 
Radno područje temperatura —30. 55C 
Laser Nd:YAIG (A = 1,064 um) 
Trajanje impulsa 10 ns 
Energija impulsa 4m]j 
Širina snopa 1,5 mrad 
Detektor Lavinska fotodioda 
Vidni kut 1,3 mrad 
Frekvencija oscilatora 29,97 MHz 
Pogreška mjerenja daljine +5m 
Domet 9900 m 
Minimalni domet 150 m 
Pokazivalo udaljenosti Brojčani podatak u vidnom polju 
okulara 


SI. 65. Laserski obilježivač cilja 


biti udaljen i nekoliko kilometara) i kad je avion, koji taj 
cilj treba napasti, u blizini cilja, vojnik aktivira obilježivač. 
Laserski snop koji šalje obilježivač raspršuje se na odabranom 
cilju, a tragač laserski obilježenog cilja, koji se nalazi na 
avionu, detektira na cilju raspršenu lasersku energiju i ozna- 
čuje na pilotovim nišanskim spravama položaj cilja i točne 
kutove azimuta i elevacije. Laserski tragač automatski detek- 
tira obilježene ciljeve u rasponu + 18* od smjera leta, a smješta 
se u nos aviona. 

Laserski tragač obično sadrži i laserski daljinomjer inte- 
griran u računski sustav za nišanjenje i upravljanje vatrom. 
Točnost je takva sustava usmjerene vatre bolja od 6mrad, 
što znači da će 50% raketa ispaljenih sa 850m udaljenosti 
pasti bliže od 5m od obilježenog cilja, odnosno 50% bombi 
u krug manji od 20m oko cilja. 

Prednosti tog sustava jesu: smanjenje vremena izlaganja 
aviona protuzračnoj obrani, jer pilot može letjeti nisko i brzo, 
a ipak već u prvom preletu napasti cilj s velikom vjero- 
jatnošću uništenja, povećanju točnosti gađanja jer su elimi- 
nirane pilotove pogreške u praćenju cilja, te pouzdano oda- 
biranje važnih ciljeva. Pri tom pilot ne treba vidjeti cilj. 

Lasersko navođenje. U borbi je poželjno da raketno oružje 
bude takvo da je potrebno samo grubo nišanjenje i lansiranje, 
a da se nakon toga projektil sam precizno navodi na cilj. 
Takav projektil mora imati sustav za navođenje koji se služi 
podacima dobivenim od cilja pomoću infracrvene, radarske 
ili televizijske opreme. No, u svim tim slučajevima moguće je 
ometanje projektila (npr. pri navođenju na cilj pomoću infra- 
crvenog zračenja mogu se izbaciti jaki izvori infracrvenog 
zračenja koji će privući projektil na sebe). Neki od ovih 
nedostataka uklanjaju se laserskim navođenjem. Rukovalac ni- 
šani laserskim snopom na cilj i prati ga. Projektil u svom 
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repu ima detektore laserskog zračenja koji mu prenose podatke 
o njegovu položaju u posebno moduliranom laserskom snopu. 
Signali s detektora se dekodiraju i prenose na kontrolne 
površine koje upravljaju kretanjem projektila i tako održavaju 
projektil u laserskom snopu. Tako projektil vođen laserskim 
snopom dolazi do cilja. 

Tipičan je predstavnik tog sustava pješadijski protuavionski 
sustav s laserskim navođenjem (sl. 66). U tom sustavu ru- 
kovalac koji je nanišanio na avion ispaljuje projektil iz cjevastog 
lansera i nastavlja pratiti avion nišanskom spravom spojenom 
s laserom sve dok projektil slijedeći laserski snop ne pogodi 
cilj, Domet je takva sustava 5km, postavlja se za 30s, a od 
otkrivanja cilja do ispaljivanja projektila protekne —5s. 


Sl. 66. Uređaj za lasersko navođenje protuavionskog oružja 


Lasersko paljenje mina. Ta je tehnika posebno prikladna 
za diverzantske grupe. Mine imaju detektor koji po primitku 
kodiranog laserskog impulsa aktivira detonator mine. Na taj 
način je moguće aktivirati minska punjenja u precizno oda- 
branom trenutku, bez ikakve fizičke povezanosti s minom i s 
velike udaljenosti. 

Laserski blizinski upaljač. Taj se tip upaljača upotrebljava 
obično za protuavionske rakete. Sastoji se od lasera i detek- 
tora, smještenih u glavi projektila. Laser konusno emitira 
snop relativno malog intenziteta, koji se, ako je projektil 
došao blizu cilja, reflektira od cilja i pada na detektor, kojemu 
aktivira upaljač bojeve glave. 

Lasersko oružje. Laserski snopovi velikog intenziteta mogu 
razorno djelovati na materijal i prouzročiti njegovo taljenje i 
isparivanje, što je osnova laserskog termičkog oružja. 

Takvo oružje može se usmjeravati s točnošću od mikro- 
radijana, a pri gađanju pokretnih ciljeva nema problema s 
pretjecanjem, jer se lasersko zračenje širi brzinom svjetlosti. 
Lasersko oružje je stoga izuzetno podesno za borbu protiv 
aviona i projektila. Nedostaci su velik utrošak energije (djelo- 
tvornost lasera u pretvorbi uložene energije u energiju snopa 
rijetko je veća od nekoliko posto), glomaznost i nepokretnost 
laserskog sustava te domet ograničen apsorpcijom u atmosferi. 
Lasersko oružje je za sada još u fazi ispitivanja, iako su 
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njime u poligonskim uvjetima i na manjim udaljenostima 
obarane rakete i avioni. 

Osiguranje prostora. Laser se može upotrijebiti za osigu- 
ranje objekata tako da se kontinuirani laserski snop usmjeri 
na udaljeni detektor, tvoreći tako nevidljivu prepreku. Svaki 
prekid laserskog snopa, zbog prolaska tijela kroz snop, prouzro- 
kuje signal s detektora, što je znak da je netko ušao u 
zabranjeno područje. 


Primjena lasera u vojnoj obuci. Svi laserski simulatori oružja 
i oruđa rade na principu zamjene zrna (projektila) laserskim 
impulsom koji je neopasan za materijalne objekte i ljude, a 
koji se ako pogodi cilj detektira pomoću detektora na cilju 
i daje vidljivi signal pogotka. Ovi simulatori služe za obuku 
u nišanjenju i taktičkom djelovanju. 

Laserski simulator za pješadijsko oružje. Mali laserski oda- 
šiljač smješta se na standardno pješadijsko oružje tako da ne 
smeta pri normalnom nišanjenju i rukovanju. Širina je la- 
serskog snopa tolika da odgovara prosječnoj širini rasipanja 
zrna danog oružja, a snop je paralelan s cijevi oružja. Oki- 
danje oružja (ispaljivanje manevarskog metka) aktivira laser s 
malim zakašnjenjem koje odgovara vremenu leta zrna, pa se 
laserski impuls upućuje u smjeru leta zrna. Na svakom vojniku 
nalaze se mali i lagani detektori (obično na grudima i leđima) 
koji pri pogotku laserskim impulsom aktiviraju vidljivi signal, 
što je znak da je taj vojnik pogođen i izbačen iz stroja. 

Laserski simulator protutenkovskih oruđa. Taj simulator radi 
na istom principu kao i pješadijski. Njegovi laserski impulsi 
mogu biti kodirani, noseći u sebi zapis o kalibru i vrsti 
municije koju simuliraju, što se po primitku impulsa na de- 
tektoru smještenom na cilju dekodira i, već prema tipu municije, 
kalibru i mjestu pogotka, simulira odgovarajuće razaranje ili 
oštećenje. 

Laserski tenkovski simulatori. Ti se simulatori sastoje od 
laserskog odašiljača smještena na cijevi tenka ili u njoj, nekoliko 
detektora smještenih na vitalnim mjestima tenka i kontrolnih 
elektroničkih uređaja. 

Laserski impulsi su kodirani tako da sadrže informaciju 
o kalibru i tipu municije, pa elektronički uređaj koji je spojen 
s detektorom u pogođenom tenku, već prema mjestu pogotka, 
vrsti municije i kalibru, automatski simulira određena ošte- 
ćenja: imobilizira tenk prekidom dovoda goriva, pali dimne 
patrone i daje druge vidljive znakove pogotka. Broj mogućih 
laserskih hitaca podudara se s kompletom municije u tenku, 
a sustav je izrađen tako da ne ometa normalan rad niti na 
bilo koji način ograničuje tenk i posadu. 

Laserski simulatori artiljerijskih oruđa. Simulatori artiljerij- 
skih oruđa, osim mogućnosti kodiranja laserskog impulsa radi 
simuliranja kalibra i tipa municije, imaju i uređaje za defleksiju 
laserskog snopa, simulirajući tako balističku putanju zrna. Pri 
tom se automatski vodi računa o brzini leta zrna, a impuls 
zakašnjava i deflektira u skladu s balističkim svojstvima danog 
oruđa. 

Simulatori avionskog i protuavionskog oružja rade na istim 
principima kao i ostali simulatori, samo su prilagođeni odre- 
đenom tipu oruđa i specifičnim zahtjevima. 

D. Risović 
Primjena lasera u biologiji i medicini 

Spoznaja da lasersko zračenje utječe i mijenja strukturu 
žive stanice omogućila je njegovu primjenu u biologiji i medi- 
cini. U temeljnim biološkim istraživanjima laser omogućuje 
istraživanje osjetljivosti živih stanica i tkiva te učinaka u njima 
pri ozračivanju snopom različitih valnih duljina i energijskih 
gustoća. 

Medicinska primjena. Za fotokoagulaciju tkiva oka pri 
oštećenoj mrežnici primjenjivalo se u oftalmologiji do pojave 
lasera polikromatsko svjetlo. Lasersko je zračenje znatno pri- 
kladnije jer je bolje fokusiranje, manje je oštećenje okolišnog 
tkiva, te je moguće birati valnu duljinu izborom lasera. U 
oftalmologiji primjenjuju se rubinski i argonski laseri. Pri tom 
se mora ograničiti gustoća energije da se ne ošteti očni živac. 
Za dugotrajni rad s laserom dopuštena je za ozračivanje oka 
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gustoća snage 10 7 W/cm? za kontinuirani i 10-* W/cem? za 
impulsni rad, a za ozračivanje kože 1072 W/cm? odnosno 
10 W/cm?. 

Lasersko zračenje primjenjuje se u dermatologiji za kliničku 
obradu kože, uklanjanje agioma, površinskih tumora i teto- 
viranih znakova. 

I u terapiji tumora primjenjuje se lasersko zračenje, ali 
za sada se ne postižu bolji rezultati nego što se postižu 
drugim metodama. Međutim elastičnost lasera u izboru valnih 
duljina zračenja, trajanja impulsa i energijske gustoće, te mo- 
gućnost vrlo preciznog fokusiranja snopa vjerojatno će uvje- 
tovati njegovu sve veću primjenu. 

Posebno je sve veća upotreba lasera kao mikrokirurškog 
sredstva u obliku tzv. laserskog skalpela ili laserske bušilice 
u zubarstvu. 

M. Žaja 
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LEBDECA VOZILA, prometna vozila koja se kreću 
i lebde u neposrednoj blizini bilo prirodne Zemljine površine, 
bilo iznad posebno pripravljenih staza (pista), odnosno speci- 
jalno konstruiranih i položenih pruga (trasa) točno definiranog 
geometrijskog oblika. 

Prirodna Zemljina površina, koja može biti zemljana, pješ- 
čana, kamena, travnata, močvarna, vodena, sniježna itd., i spe- 
cijalno izgrađene pruge jesu podloge za lebdeća vozila. Pojam 
lebđenja definira međusobni odnos vozila i podloge na taj način 
da u principu ne postoji mehanički dodir vozila i podloge, 
ali je njihova neposredna blizina bitan preduvjet za lebđenje. 
Takvo lebđenje razlikuje se od konvencionalne predodžbe o 
lebđenju (npr. balona, helikoptera i sl.), kad vozilo može biti 
i znatno udaljeno od podloge. 

Razvojni put lebdećih vozila počinje potkraj XIX stoljeća i nastavlja se 
neprekidno do sredine XX stoljeća, kad počinje osobito intenzivno istraži- 
vanje različitih tipova lebdećih vozila i gradnja prvih letjelica za redovni 
promet i vojne svrhe. 

Prvi patent za vozilo koje klizi na struji zraka prijavio je 1876. Ameri- 
kanac J. B. Ward. Prve ideje za lebdeća vozila i ostvarivanje zračnog filma 
između vozila i vodene površine potječu iz 1882. od Šveđanina C. G. de 
Lavala (1845—1913). Austrijanac D. Miiller von Thomamiihl konstruirao je 
1916. torpedni čamac na zračnom jastuku i iskušao ga u praktičnoj vožnji. 
Početkom XX stoljeća bavili su se konstruiranjem lebdećih vozila J. R. Porter 
u Engleskoj i A. V. Alcock u Australiji. Klizanje na zračnom filmu sustava 
Levapad, tvrtke Ford, potječe iz 1928. od Amerikanca Kiichlera. Prva lebdeća 
vozila s uređajima za formiranje zračnog jastuka sa čvrstim bočnim stijenkama 
na modificiranom brodskom dnu patentirao je Amerikanac D. K. Warner 
(1928—1940). Francuska tvrtka Bertin (1958) uspješno primjenjuje zračni jastuk 
tipa površinski mlaznik s elastičnim bočnim stijenkama za vozilo Terraplane, 
a istodobno patentira Švicarac C. Wieland zračni jastuk labirintnog tipa i 
obavlja uspješne pokusne vožnje na Ciriškom jezeru. Jedan od najvažnijih 
datuma u razvoju današnjih lebdjelica na zračnom statičkom jastuku jest 
25. srpnja 1959, kad je eksperimentalno vozilo SR.NI, konstruirano prema 
patentu Ch. Cockerella iz 1955. uspješno načinilo prvu pokusnu vožnju preko 
Engleskog kanala. 

Povećanje uzgona i smanjenje otpora avionskog krila u blizini podloge 
stvaranjem dinamičkog zračnog jastuka opaženo je 1929. na velikom putničkom 
hidroavionu DO X njemačke tvrike Dornier. To je bio povod da je Finac 
T. J. Kaario konstruirao vozilo na dinamičkom zračnom jastuku (1935), s 
kojim su obavljene pokusne vožnje iznad zaleđene plohe. Razvoj lebdjelica na 
zračnom dinamičkom jastuku nastavljen je uspješnim prototipom lebdjelice 
X-112 (konstruktor A. Lippisch, 1966). 

Prema stupnju razvoja, lebdeća pružna vozila pripadaju, u pravom smislu 
riječi, budućnosti, iako ideja o tzv. klizajućoj željeznici na vodenom ili zračnom 
filmu potječe još od Francuza L. Girarda (1889), a magnetski je princip 
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lebđenja već 1937. patentirao Nijemac H. Kemper. Odlučujući korak u 
razvoju lebdećih pružnih vozila načinjen je 1965, odnosno 1967. godine kad je 
lebdeće vozilo Ačrotrain expćrimental 01 francuske tvrtke Socićte de PAčćrotrain 
nošeno i vođeno s pomoću zračnih statičkih uređaja za lebđenje uzduž specijalne 
pruge, postiglo brzinu od 200, odnosno 345 km/h. Lebdeća pružna vozila s 
elektromagnetskim uređajima za lebđenje najnovijeg su datuma i prvi uspješni 
eksperimenti načinjeni su 1971. godine u Miinchenu s eksperimentalnim vozilom 
tvrtke Messerschmitt-B6lkow-Blohm i s vozilom Transrapid 02 tvrtke Krauss- 
-Maffei. 


Opće karakteristike i razvrstavanje lebdećih vozila 


Prema načinu i mjestu kretanja, odnosno upotrebe, lebdeća 
vozila razvrstavaju se na lebdjelice i lebdeća pružna vozila. 


Lebdjelice (sl. 1) jesu vozila koja se pomoću uređaja za 
lebđenje odvajaju u vertikalnom smjeru od podloge, pa se 
slobodno kreću iznad Zemljine površine i usmjeravaju se ure- 
đajima za upravljanje. Ta vrsta lebdećih vozila razvila se u 
nastojanju da se nađu univerzalna vozila po kopnu i vodi, koja 
se mogu kretati teško prolaznim područjima ili onim područ- 
jima koja su nedostupna za konvencionalna kopnena i plovna 
prometna vozila. Svrha je, naime, stvaranje takvih vozila kod 
kojih bi se izbjegla mehanička veza između vozila i podloge 
preko kotača, gusjenica ili sanjki vozila, odnosno otpori plovnih 
objekata u vodi. 


na Z 


Sl. 1. Lebdjelica Winchester SR.N6 tvrtke British Hovercraft Corporation, 
Velika Britanija. Lebdjelica u vožnji iznad vodene površine (gore); lebdjelica 
na pješčanoj površini (dolje) 


Lebdjelice mogu biti amfibijske, neamfibijske i poluamfi- 
bijske. Amfibijske lebdjelice imaju elastične bočne stijene (suknju) 
koje zatvaraju zračni jastuk. Pri lebđenju su izdignute toliko 
da čvrstim dijelovima nikad ne dodiruju površinu, već eventu- 
alno samo krajevima elastičnih bočnih stijenki pa se mogu 
kretati iznad bilo kakvog tla ili iznad vode. Neamfibijske 
lebdjelice služe samo za promet na vodi, jer imaju zračni jastuk 
ograđen krutim bočnim stijenama koje i u stanju lebđenja 
moraju biti malo uronjene u vodu. U usporedbi s amfibijskim 
lebdjelicama, neamfibijski tip bolje iskorišćuje pogonsku ener- 
giju zbog djelotvornijeg zagona (brodski vijak), ima bolja mane- 
varska svojstva, ali i veći otpor zbog stalnog dodira krutih 
bokova s površinom vode. Poluamfibijske lebdjelice također 
služe jedino za promet na vodi, a predstavljaju kompromis 
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između ostalih dvaju tipova lebdjelica. Opremljene elastičnim 
bočnim stijenama, poluamfibijske lebdjelice lebde potpuno iz- 
dignute iznad površine vode, a u vodu je uronjen samo zagonski 
brodski vijak. Stoga poluamfibijska lebdjelica dobro iskorišćuje 
pogonsku energiju poput neamfibijske, a ima manji otpor poput 
amfibijske lebdjelice. 

Lebdeća pružna vozila (sl. 2) prisilno su vođena prugom i 
nemaju posebnih uređaja za usmjeravanja. Lebđenje, tj. odva- 
janje vozila od pruge (podloge), mora se ostvariti i u vertikal- 
nom i u horizontalnom smjeru prema pruzi (sl. 3). 


SI. 2. Lebdeće pružno vozilo Transrapid 04 tvrtke Krauss-Maffei AG, SR 
Njemačka 


Razvoj lebdećih pružnih vozila temelji se na aktualnim i 
objektivnim poteškoćama u modernom prometu osoba i robe 
između industrijskih središta i stambenih naselja, pri čemu je 
vrlo važno minimalno vrijeme prijevoza, te sigurna i udobna 
vožnja. Danas se takav promet odvija, osim cestovnim i zrač- 


SI. 3. Shematski prikaz 
presjeka = eksperimental- 
nih pruga za različita leb- 
deća vozila (približne 
mjere su u metrima). a 
Transrapid 02 i Trans- 
rapid 03, b Transrapid 
04, c Erlanger Erprobugs- 
triger EET, d Grumman 
TLRV, e Aćrotrain Inter- 
urbain Orlćans 
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nim, najviše pružnim vozilima na tračnicama, koja posjeduju 
slijedeće dvije prednosti pred kopnenim i zračnim prometnim 
vozilima: mogućnost masovnog prijevoza robe i putnika (uz 
individualnu udobnost), visoki stupanj sigurnosti i točno održa- 
vanje voznog reda automatskom regulacijom prometa. Nedo- 
staci dosadašnjih pružnih vozila proizlaze iz mehaničke veze 
između kotača i tračnica, jer ta veza ograničuje maksimalnu 
brzinu pružnih vozila i maksimalni dopušteni uspon pruge, a 
osim toga uzrokuje relativno velike troškove stalnog održavanja 
pruge i kolnih sklopova na vozilima. Da se otklone ili bar 
ublaže ti nedostaci, istražuju se i razvijaju nova pružna lebdeća 
vozila. 

Uređaji za lebđenje. Sva lebdeća vozila dovode se i održa- 
vaju u stanju lebđenja pomoću posebnih uređaja za lebđenje 
(sl. 4). Rad uređaja za lebđenje osniva se ili na strujanju pli- 
nova (radni medij je atmosferski zrak) ili na elektromagnet- 
skom polju (permanentni magneti za sada se ne primjenjuju, 
iako se i ta mogućnost istražuje). Prema tome, s obzirom na 
principe rada razlikuju se zračni i elektromagnetski uređaji za 


lebđenje. 
Uređaji za lebđenje 


elektromagnetski 


zračni 


statički dinamički dinamički statički 


Jata kakajažać 
| Lebdeće vozilo | 
| mora biti u po- | 

kretu _ 


Lebdeća pružna jeli Lebdeća pružna 
SI. 4. Podjela uređaja za lebđenje prema fizikalnim principima rada i primjeni 
na lebdećim vozilima 


Djelovanje uređaja za lebđenje na zračnom i elektromagnet- 
skom principu može ovisiti i o brzini kretanja vozila, pa se 
zbog toga razvrstavaju na statičke i dinamičke uređaje. 

Statički uređaji omogućuju lebđenje neovisno o brzini kre- 
tanja vozila, što znači i u mirovanju. Pomoću dinamičkih ure- 
đaja može se ostvariti lebđenje vozila tek za neku određenu 
brzinu kretanja. Zato vozila s dinamičkim uređajima za lebđenje 
moraju imati i dodatne pomoćne naprave za kotrljanje, kli- 
zanje ili sl, preko kojih se vozilo za vrijeme mirovanja me- 
hanički oslanja na podlogu. Oni ostaju u dodiru s podlogom 
sve dok vozilo ne postigne toliku brzinu pri kojoj dinamički 
sustavi za lebđenje mogu početi djelovati, odvojiti vozilo od 
podloge i održavati ga u stanju lebđenja. Obrnuto je kad se 
vozilo zaustavlja. Smanjenjem brzine lebdećeg vozila dinamički 
uređaji za lebđenje ne mogu više održavati vozilo u stanju 
lebđenja, pa se nužno mora uspostaviti kontakt između vozila 
i podloge preko pomoćnih uređaja kao i na polasku, odnosno 
kad vozilo stoji. 

Uređaji za lebđenje odvajaju vozilo od podloge na udalje- 
nost koja se zove visina lebđenja, a to je razmak između naj- 
niže čvrste točke vozila i podloge. Pri tom se pojavljuje tzv. 
statička, odnosno nazivna visina lebđenja, koja odgovara sta- 
tičkoj ravnoteži svih sila koje djeluju na vozilo. Zapravo, zbog 
djelovanja različitih poremećajnih sila, vozilo lebdi i oscilatomo 
se giba oko ravnotežnog položaja. 

Konstruktivne izvedbe lebdećih vozila (sl. 5 i 6) temelje se 
na načelima konstrukcije vozila, i to posebno zračnih vozila 
(npr. aviona), što znači da se pri minimalnoj težini vozila zahti- 
jeva maksimalno moguća čvrstoća, nosivost i sigurnost kon- 
strukcije. Jedan je od osnovnih problema u razvoju lebdećih 
vozila izvedba uređaja za lebđenje, pomoću kojih se vozilo do- 
vodi i održava u stanju lebđenja. Lebđenje se može postići 
jedino silama koje nastaju djelovanjem energije dovedene ure- 
đajima za lebđenje. Prema tome, za lebđenje vozila mora se 
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utrošiti određena energija. Iznos utrošene energije za posti- 
zavanje i održavanje lebdećeg stanja bitan je činilac kojim se, 
s energetskog stanovišta, ocjenjuju djelotvornost i ekonomičnost 
pojedinih tipova lebdećih vozila, i kojim se uspoređuju s osta- 
lim prometnim vozilima. U tu svrhu kao brojčani pokazatelj 
obično služi omjer potrebne snage (u kW) za lebđenje i ukupne 
mase vozila (u t). Taj omjer (orijentacijska vrijednost) za leb- 
deća pružna vozila iznosi 10:+:100kW/t, a za lebdjelice 
30--:160kW/t. Ipak, samo iznos tog brojčanog pokazatelja nije 
jedino mjerilo za procjenu nekog lebdećeg vozila, već su to, 
među ostalim, i njegove vozne karakteristike (brzina, doseg, 
korisna nosivost), složenost konstrukcije vozila, troškovi gradnje 
i održavanja (za lebdeća pružna vozila treba uključiti i prugu) 


SI. 5. Lebdjelica MU-PP15 tvrtke Mitsui, Japan. Duljina 26,4m, širina 13,9 m, 
visina 7,9 m, ukupna masa 50 t, kapacitet 155 putnika, brzina 120 km/h, pogon: 
dvije plinske turbine Avco Lycoming TF25. / plinska turbina, 2 puhalo uređaja 
za lebđenje, 3 glavni zupčasti prijenosnik, 4 zupčasti prijenosnik za puhalo, 
5 zračno kormilo, 6 zupčasti prijenosnik za zračni vijak, 7 zagonski zračni 
vijak, 8 ulaz zraka, 9 prostor za prtljagu, 10 nužnik, 11 radio-antena, 12 brzino- 
mjer (Pitotova cijev), 13 navigacijska svjetla, /4 radar, 15 električna sirena, 
16 reflektor, 17 upravljačka kabina, 18 zračni kanal, 19 spremište sidra, 20 
prednji bočni mlaznik, 2/ elastična suknja, 22 kuhinja, 23 splav za spašavanje, 
24 stražnji bočni mlaznik 
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i sigurnost u pogonu. Svi ti faktori moraju se uvažiti kad se 
traži najbolje rješenje za neko lebdeće vozilo. 

Zagon lebdećih vozila može biti pomoću propelera, mlaznog 
motora ili linearnog elektromotora (v. Električni motori, TE4, 
str. 224). 

Lebdjelice se u principu pokreću zračnim ili brodskim vij- 
cima, ili mlaznim motorima. Amfibijske lebdjelice imaju zagon 
zračnim vijcima ili mlaznim motorom, a zagon je poluamlibij- 
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SI. 7. Zagonski uređaji lebdjelica. a amfibijska lebdjelica sa 

zračnim vijkom, b poluamfibijska lebdjelica s brodskim vijkom 

i kormilom, c neamfibijska lebdjelica s brodskim vijkom koji 
je ujedno i kormilo 


SI. 6. Lebdeće pružno vozilo Transrapid 03 tvrtke Krauss-Maffei AG, SR Njemačka. / glavni noseći okvir vozila, 2 kontura zračnog jastuka za nošenje 

vozila (ukupno šest), 3 kontura zračnog jastuka za vođenje vozila (ukupno osam), 4 klizni pantograf za dovod struje vozilu, 5 kotači za pomicanje vozila 

dok ne lebdi, 6 plohe za oslanjanje vozila na mjestu, 7 mehanička tarna kočnica, 8 kanal za dovođenje zraka zračnom jastuku od kompresora, 9 elektro- 

motor kompresora za zrak, 10 aksijalni dvostepeni turbokompresor, 11 prostor za mjerne instrumente i kabina za vozno osoblje, /2 kontura pruge, 13 linearni 

elektromotor (primarni dio vozila), /4 aluminijska ploča uzduž pruge kao sekundar za linearni elektromotor i ploha za odupiranje zračnih jastuka za vođenje 
vozila 
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skih i neamfibijskih lebdjelica brodskim vijkom (sl. 7). Zakre- 
tanjem vijka ili promjenom smjera potiska mlaznih motora 
utječe se na bočnu stabilnost lebdjelice i dobiva se dodatna 
mogućnost usmjeravanja, premda lebdjelice imaju upravljačke 
mehanizme (kormila), slične onima na avionima ili brodovima. 

Lebdeća su pružna vozila, uz ostalo, predviđena za promet 
u naseljima i u njihovoj blizini, pa je zagon propelernim i 
mlaznim motorima nepovoljan zbog buke i zagađivanja okolice. 
Stoga linearni elektromotori imaju veliku prednost. Njihov je 
razvoj u eksperimentalnoj fazi. Principijelno se razlikuju linearni 
elektromotori kratkog statora i linearni elektromotori dugog 
statora. 

Linearni elektromotor kratkog statora ima primarni dio, za- 
voje za stvaranje elektromagnetskog polja, u lebdećem pruž- 
nom vozilu, a sekundarni dio, relativno jednostavne .konstruk- 
cije, sastavni je dio pruge. Taj tip linearnog elektromotora 
primjenjuje se kao asinhroni motor s jednostranim, odnosno 
dvostranim djelovanjem magnetskog polja s obzirom na sekun- 
darni dio. 

Linearni motor dugog statora ima primarni dio, zavoje za 
stvaranje elektromagnetskog polja, položen uzduž pruge, a se- 
kundarni je u vozilu. Taj tip linearnog elektromotora primje- 
njuje se kao sinhroni motor, i to s elektromagnetima s čeličnom 
jezgrom ili bez nje. Moguće su, osim toga, i različite kombi- 
nacije zagona i lebđenja vozila pomoću elektromagnetskog polja 
linearnog elektromotora. 


Principi lebdenja i uređaji za lebđenje 


Zračni statički uređaji za lebđenje. Princip djelovanja zračnih 
statističkih uređaja za lebđenje zasniva se na učinku udara 
mlaza fluida, tj. atmosferskog zraka, o površinu podloge, pri 
čemu čestice zraka naglo gube brzinu i prisilno mijenjaju smjer 
kretanja. Kinetička energija strujanja zračnog mlaza pretvara 
se jednim dijelom u potencijalnu energiju, tj. statički tlak, a 
djelomično se troši za dalji transport čestica zraka. Djelovanjem 
statičkog tlaka na površinu dna vozila nastaje sila po smjeru 
suprotna sili Zemljine teže koja djeluje na vozilo, pa se vozilo 
podigne na visinu lebđenja iznad podloge. Zračni statički ure- 
đaji za lebđenje sastoje se od slijedećih bitnih komponenata: 
izvora komprimiranog zraka, kanala za vođenje struje zraka i 
uređaja za formiranje i usmjeravanje mlaza zraka prema podlozi. 

Izvori komprimirane struje zraka u principu su aksijalni ili 
radijalni turbokompresori, jer zračni statički uređaji za lebđenje 
rade s malim pretlacima, a velikim količinama zraka. 

Kanali za zrak treba da, uz najmanje moguće energetske 
gubitke, vode zračne struje od kompresora do uređaja za for- 
miranje i usmjeravanje mlaza zraka prema podlozi. Ti su ure 
đaji sastavni dio lebdećeg vozila, a njihove izvedbe ovise o 
mjestu upotrebe i namjeni vozila. 

Zračni statički uređaj zajedno sa zračnom masom koju po- 
tiskuje na podlogu naziva se zračnim jastukom u širem smislu. 
Zračni je jastuk, strogo uzevši, dio volumena pomične kompri- 
mirane mase zraka koja se u nekom trenutku nalazi između 
dna vozila i podloge. Postoji nekoliko vrsta zračnih statičkih 
uređaja za formiranje i usmjeravanje zračne struje. Ti uređaji 


SL 8. Osnovne vrste zračnih statičkih uređaja za formiranje i usmjeravanje 
zračne struje prema podlozi. a zračni film, b labirint, € difuzor, d površinski 
mlaznik, e rubni mlaznik 
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djeluju na različitim principima, kao što su zračni film, labirint, 
difuzor, površinski mlaznik i rubni mlaznik (sl. 8). 

Zračni film (sl. 8a). Visina lebđenja iznosi samo 0,1 mm, 
pa je zato potrebna precizna izvedba dna uređaja i podloge. 
Takav uređaj nije pogodan za lebdeća vozila, već se primje- 
njuje u transportnoj tehnici, za dizanje i premještanje velikih 
tereta i na alatnim strojevima. Jedan od uređaja na bazi zračnog 
filma izradila je tvrtka Ford, SAD, pod nazivom Levapad. 

Labirint (sl. 86). Zračna struja prolazi kroz komore koje 
djeluju kao labirintne brtvenice, čime se smanjuje protočna ko- 
ličina zraka. Recirkulacija zraka u uređaju i dodatno brtvljenje 
prema okolici postiže se ventilatorima u komorama. 

Difuzor (sl. 8c). Presjek zračne struje naglo se povećava, 
zbog čega raste tlak i smanjuje se brzina zraka (princip stru- 
janja u difuzoru). Strujanje se pospješuje ugrađenim ventilato- 
rom koji djeluje suprotno zračnoj struji i dodatno brtvi izlaz 
zraka u okolicu. Difuzor, kao i labirint, pripada ranijoj fazi 
razvoja zračnih statičkih uređaja, komplicirane je izvedbe i nema 
veću praktičnu primjenu. 

Površinski i rubni mlaznik (sl. 8d i 8e) posebno su važni 
za primjenu na lebdećim vozilima, i to osobito za izvedbe s 
fleksibilnim bočnim stijenkama. Izvedbe sa čvrstim bočnim sti- 
jenkama imaju ograničenu primjenu za specijalne lebdjelice 
iznad vodene površine. 

Površinski mlaznik (sl. 9) tip je zračnog jastuka u obliku 
zvonaste komore. Struja komprimiranog zraka ulaskom u ko- 
moru mlaznika naglo povećava svoj presjek, te zatim kao mlaz, 
s površinom koja je približno jednaka površini presjeka ko- 
more, udara o podlogu i izlazi u okolicu kroz razmak između 
bočnih stijenki komore i podloge. 


VE) = 


Pa ih 


Sl. 9. Površinski mlaznik SI. 10. Rubni mlaznik 
Srednji tlak zraka p na izlazu iz komore (pretlak s obzi- 
rom na okolicu) izražen je sa 
Mg 


== 
pse (1) 
gdje je M masa zraka, g ubrzanje sile teže, a A aktivna površina 
zračnog jastuka. Protočni volumen zraka u jedinici vremena 
iznosi: 

V=ePAv= o Lh jab (2) 

Ko 

gdje je v brzina istjecanja zraka u okolicu, A, površina razmaka 
između donjeg ruba bočnih stijenki i podloge, o koeficijent 
kontrakcije mlaza, o gustoća zraka, h visina lebđenja, a L opseg 
zračnog jastuka. Srednji pretlak zraka p i protočni volumen 
zraka u jedinici vremena V definiraju radnu točku turbokom- 
presora, uz pretpostavku mirujućeg zračnog jastuka i strujanja 
zraka bez gubitka zbog trenja, zanemarujući utjecaj promjene 
presjeka i zakretanja mlaza u kanalima između kompresora i 
zračnog jastuka. Potrebna snaga P na osovini turbokompre- 
sora iznosi: 


P=nVm, (3) 


gdje je m tlak zraka na izlazu iz kompresora, K. volumen 
zraka na izlazu kompresora, a yxy stupanj djelovanja kom- 
presora. 

Rubni mlaznik (sl. 10), tip je zračnog jastuka s posebnim 
otvorima po rubu u obliku mlaznica koje su prema okomici 
nagnute pod određenim kutom. Zbog zakretanja mlaza javlja 
se između dna zračnog jastuka i podloge gradijent tlaka, koji 
je uzrok pretlaka u zračnom jastuku. 

Srednji pretlak zraka p u rubnom mlazniku definiran je 
jednadžbom (1). Omjer je između srednjeg tlaka zraka p i 
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srednjeg tlaka p,, pred ulazom u mlaznicu prema izrazu: 
Pp 
= 1 — exp(—21,), (4) 


gdje je t, relativna širina mlaznice određena relacijom 


t = 5l1 + sin6). (5) 


U jednadžbi (5) r je širina mlaznice, a O kut nagiba mlaznica 
prema okomici (sl. 10). Za rubni mlaznik protočni volumen zraka 
u jedinici vremena iznosi: 

/2p 


0 


(6) 


: L 
V = vam S exp(— t)] | 


gdje je tm srednja brzina strujanja zraka kroz mlaznicu, Ay, 
površina izlaznog presjeka mlaznice, a L opseg zračnog jastuka. 

Kao i za površinski mlaznik, uz pretpostavku strujanja bez 
gubitaka, srednji tlak py i količina zraka V u jedinici vre- 
mena definiraju radnu točku turbokompresora, pa se može 
odrediti potrebna snaga P na osovini kompresora iz (3). 

Ekonomičnost cijelog uređaja za lebđenje raste sa smanje- 
njem potrebne snage za lebđenje, ali parametri koji tu snagu 
određuju utječu na ostala svojstva zračnog jastuka, a time i 
na svojstva lebdećeg vozila. Zbog toga minimalna snaga za 
statičko ravnotežno lebđenje ne mora biti istodobno i optimalna 
snaga s obzirom na dinamičko ponašanje zračnog jastuka, od- 
nosno lebdećeg vozila. 

Rezultati teoretskih i eksperimentalnih istraživanja pokazuju 
da je rubni mlaznik, uz iste uvjete, nešto povoljniji s obzirom 
na potrebnu snagu za lebđenje nego površinski mlaznik. Površin- 
ski je mlaznik konstrukcijski jednostavniji. 

Dinamičko ponašanje lebdećeg vozila, odnosno zračnog ja- 
stuka, analogno je mehaničkom oscilatornom sustavu mase u 
titrajnom krugu s oprugom i prigušivačem. Karakteristike 
opruge i prigušivača posjeduju uređaji za lebđenje, tj. zračni 
jastuk. Za svaki zračni jastuk mogu se odrediti konstanta 
opruge i konstanta prigušenja. Te konstante ovise o konstrukciji 
uređaja za formiranje i usmjeravanje mlaza prema podlozi, o 
stanju radnog medija u zračnom jastuku, karakteristici kom- 
presora itd. 

Određivanje dinamičkih svojstava lebdećih vozila, kao npr. 
određivanje vlastite frekvencije, dinamičkog reagiranja na razli- 
čite poremećaje, postavljanje uvjeta stabilnosti itd., svodi se u 
biti na dinamičku analizu zračnog jastuka, odnosno uređaja za 
lebđenje. 

Ako se pretpostavi da površinski mlaznik ima krute bočne 
stijenke i ako se zanemari utjecaj termodinamičke promjene 
stanja radnog medija, jednadžba za vlastitu frekvenciju f 
površinskog mlaznika glasi: 


r-2)\ 7054+ E (7) 


gdje je |k| koeficijent smjera linearizirane karakteristike tur- 
bokompresora u radnoj točki s koordinatama px i K. S ob- 
zirom na pretpostavljeno idealno strujanje između kompresora 
i zračnog jastuka vrijedi da je x = p, Ko= V. 

Prihvate li se i za rubni mlaznik iste pretpostavke kao i 
za površinski mlaznik, vlastita frekvencija f toga tipa zračnog 
jastuka dobiva se iz jednadžbe: 


/ h De 2t, 
1 05 je 
asi "Tk o fe—i 
Zbog pretpostavljenog strujanja bez gubitaka između kompre- 
sora i zračnog jastuka vrijedi da je py =Pm K= Vu 
Izvedbe fleksibilnih, elastičnih bočnih stijenki i njihovih 
krajeva za površinski i rubni mlaznik posebno su važne. To 
su tzv. suknje (skirt), kojima se ograđuje masa zraka u zračnom 
jastuku (to je zračni jastuk u užem smislu). Elastične bočne 
stijenke načinjene od savitljivoga, elastičnog materijala (plas- 
tična masa, najlon, guma i sl.) omogućuju da razmak između 
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njihova donjeg ruba i podloge bude malen, pa je maleno i 
otjecanje zraka iz zračnog jastuka, što smanjuje potrebnu snagu 
za lebđenje. Budući da se vozilo na zračnom jastuku giba 
oscilatomo oko ravnotežne visine lebđenja, amplitude oscila- 
cija mogu trenutno postati veće od slobodnog razmaka između 
donjeg ruba bočnih stijenki i podloge, pa bi se vozilo oštetilo 
ako su bočne stijenke krute. Elastičnim bočnim stijenkama iz- 
bjegava se tvrdo nalijetanje vozila na izbočine i prepreke na 
čvrstoj podlozi, te zato sve amfibijske lebdjelice imaju elastične 
suknje. Izvedba suknje i elastičnost materijala od kojeg je 
napravljena utječu na dinamička svojstva zračnog jastuka, od- 
nosno cijelog lebdećeg vozila, pa je konstrukcija suknji često 
vrlo složena. Na velikim amfibijskim lebdjelicama visina suknje 
iznosi i više od 2m, a na lebdećim pružnim vozilima samo 
nekoliko milimetara. 

Zračni dinamički uređaji za lebđenje. Princip djelovanja 
zračnih dinamičkih uređaja osniva se na pojavi dodatne sile 
uzgona pri strujanju zraka oko nekog profila krila u blizini 
podloge, odnosno Zemljine površine. Zbog strujanja zraka oko 
profila (aerodinamičkog krila) nastaju sile uzgona i sile otpora, 
koje se mogu izraziti aerodinamičkim koeficijentima: koefici- 
jentom uzgona c, i koeficijentom otpora c (v. Aerodinamička 
sila i moment, TE |, str. 10). 

Sila uzgona (mjerodavna npr. za dizanje aviona) nastaje 
djelovanjem podtlaka na gornjoj i pretlaka na donjoj strani 
krila. U blizini Zemljine površine, tj. neke podloge, avionsko 
krilo ima veću silu uzgona, uz ostale jednake uvjete, nego 
na većoj udaljenosti od podloge. Blizina podloge djelomično 
sprečava slobodno zakretanje struje zraka oko profila krila 
nadolje, pa u prostor između krila i podloge nalijeće struja 
zraka dinamičkog tlaka 0v*/2. Ta se struja zračne mase uspo- 
rava između krila i podloge, čime se povećava statički tlak 
zračne struje, koji djelovanjem na donju površinu krila pobu- 
đuje dodatnu silu uzgona. Teoretski, kad se potpuno zaustavi 
strujanje zraka, porast statičkog tlaka ispod krila bio bi jednak 
dinamičkom tlaku zbog brzine strujanja. Prema tome, zadatak 
je zračnih dinamičkih uređaja što bolje iskoristiti brzinu stru- 
janja zraka radi dodatnog uzgona, a to se postiže pogodnim 
izvedbama krilnih ploha i njihovim položajem u blizini podloge 
(sl. 11). 


SI. (1. Osnovne izvedbe krilnih ploha za formiranje zračnog 
dinamičkog jastuka. a dodirno krilo, b klizno krilo, e leb- 
deće krilo 


Dodirno krilo (sl. 1La) male je vitkosti, s vertikalnim boč- 
nim stijenkama (graničnim pločama) na oba kraja raspona. Boč- 
ne stijenke stalno su uronjene u vodu, a izlazni rub krila 
dodiruje površinu vode tako da se u prostoru između krila i 
vodene površine usporava strujanje zraka, pa se stvara dina- 
mički zračni jastuk. Klizno krilo (sl. 11b) djeluje na sličnom 
principu kao i dodirno krilo. Razlika je u tome da izlazni 
rub kliznog krila ne dotiče vodenu površinu, pa se između 
krila i vodene površine stvara prostor u obliku kanala koji 
se prema izlazu suzuje. Lebdeće krilo (sl. 11c) djeluje na 
principu gibanja aerodinamičkog profila u blizini podloge. Taj 
se tip krila obično primjenjuje za lebdjelice na dinamičkom 
zračnom jastuku. 

Usporena zračna masa povećanog statičkog tlaka, koja se 
trenutno nalazi u prostoru između krila i podloge, zove se 
zračni dinamički jastuk, jer je za njegovo stvaranje prijeko 
potrebno da lebdeće vozilo postigne određenu brzinu. Kad krilo 
lebdi u blizini podloge, ne samo da se povećava uzgon nego 
se i smanjuje ukupni otpor krila, i to dio induciranog otpora 
krila. Kad se teoretski razmatraju krila beskonačne duljine, do- 
biva se otpor profila c,,. Prijelazom na krila konačne duljine 
otpor se povećava za tzv. inducirani otpor cy = f(c,,4), gdje 
je omjer A =b/I vitkost krila raspona b (razmah) i širine / 
(v. Aerodinamička sila i moment, TE 1, str. 10). 
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Inducirani otpor nastaje zbog vrtložnog strujanja oko ru- 
bova krila konačne duljine b i otklona struje zraka iza krila. 
Blizina podloge sprečava djelomično otklanjanje struje zraka 
iza krila, pa se tako smanjuje inducirani, a s time i ukupni 
otpor profila krila c,. Utjecaj visine lebđenja h na koeficijente 
uzgona c, i otpora c, prikazuje sl. 12. 
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SL 12. Utjecaj visine lebđenja h na 
koeficijent uzgona c, i koeficijent ot- 


Vitkost 4 =h/1 A e 
dio toše pora c, krilnog profila. Indeks p ozna- 


čava da se karakteristika odnosi na 
podlogu 


Za lebđenje na zračnom dinamičkom jastuku služe speci- 
jalno građena lebdeća vozila, opremljena pogodnim krilnim i 
drugim plohama koje omogućuju stvaranje zračnog dinamičkog 
jastuka pri određenoj brzini vozila. Radi mirovanja, polaska i 
zaustavljanja na vodenoj površini, takva lebdeća vozila moraju 
biti tako građena da mogu plivati i glisirati. Za vrijeme leb- 
đenja na zračnom dinamičkom jastuku smanjuje se otpor i nas- 
taje dodatni uzgon, što, u usporedbi s avionima i brodovima, 
omogućuje ekonomičniji pogon lebdjelice. Ipak, kad lebdjelica 
polazi s vodene površine (za vrijeme plovidbe i glisiranja), 
pogonski uređaj mora da izdrži kratkotrajno preopterećenje s 
obzirom na snagu potrebnu za vrijeme lebđenja. 


Elektromagnetski dinamički uređaji za lebđenje. Ti se uređaji 
primjenjuju za nošenje i vođenje lebdećih pružnih vozila, pri 
čemu se za te dvije funkcije upotrebljavaju ili međusobno neo- 
visni elektromagneti ili se za obadvije funkcije upotrebljava 
isti elektromagnet. 

Princip rada elektromagnetskih dinamičkih uređaja temelji 
se na pojavi elektromagnetske indukcije pri kretanju vodiča 
u magnetskom polju. U elektromagnetskim dinamičkim uređa- 
jima za lebđenje magnetsko polje se stvara supravodljivim elek- 
tromagnetima, koji su sastavni dio lebdećeg pružnog vozila, a 
vodiči, u obliku aluminijskih ploča ili kratkospojenih namo- 
taja, položeni su uzduž pruge. S kretanjem vozila giba se i 
magnetsko polje s obzirom na vodiče položene uzduž pruge, pa 
se zbog induciranih struja u tim vodičima stvara magnetsko 
polje, koje se jednom komponentom suprotstavlja magnetskom 
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SI. 13. Ovisnost sile podizanja F, (nosivost magneta), sile kočenja F, i visine 

lebđenja h za elektromagnetski dinamički uređaj za lebđenje na principu nor- 

malnog toka, slijedećih karakteristika: nosivost magneta 65kN pri brzini 

— 140 m/s( 504 km/h); jakost struje 388 kA ; dimenzije supravodljivog magneta: 

duljina 2m, širina 0,3m; vodič u pruzi: aluminij specifičnog otpora 

3,23 +10 7% Qm, debljina 0,02 m, teorijska širina o0. Vozilo prelazi na lebdeći 
režim pri brzini va = 22 m/s 
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polju uzbude, a drugom komponentom relativnom kretanju 
magnetskog polja uzbude s obzirom na vodiče. Odbojna kom- 
ponenta sile magnetskog polja vodiča odbija vozilo od pruge 
na visinu lebđenja (100-300 mm), već prema težini vozila. 
Horizontalna komponenta sile suprotstavlja se gibanju vozila i 
mora se svladati pogonskim uređajem (npr. linearnim elektro- 
motorom). Prema tome, bitan je preduvjet za djelovanje takvih 
uređaja za lebđenje određena brzina kretanja vozila pri kojoj 
je odbojna sila F, dovoljno velika da odvoji vozilo od pruge 
(sl. 13). Takvi uređaji za lebđenje također služe i za vođenje 
vozila, tj. za odvajanje vozila od pruge u horizontalnoj rav- 
nini. Dinamički su uređaji sami po sebi stabilni i ne trebaju 
dodatne uređaje za regulaciju lebdećeg stanja. Prostor djelo- 
vanja elektromagnetskih sila između vozila i pruge naziva se 
i magnetskim jastukom, zbog formalne sličnosti sa zračnim 
jastukom, 

Kako je već spomenuto, potrebna snaga za lebđenje jedno 
je od bitnih mjerila za ekonomičnost uređaja za lebđenje. Zato 
se s energetskog stanovišta elektromagnetski dinamički uređaji 
za lebđenje naročito istražuju s obzirom na stvaranje pri- 
marnog magnetskog polja u vozilu i pojavu vrtložnih struja u 
vodičima uzduž pruge te s obzirom na energetske gubitke koji 
se uslijed toga javljaju. Da se u vozilu uspostavi dovoljno 
jako primarno magnetsko polje koje će uz određenu brzinu 
vozila pobuditi toliku struju u vodičima u pruzi da će se 
pojaviti sila koja je u stanju podignuti vozilo od pruge i dovesti 
ga u stanje lebđenja, potrebno je da kroz magnetske namote 
u vozilu protječe električna struja od 200 kA. Da bi se sma- 
njili energetski gubici u magnetskim namotima, oni se ohlađuju 
tekućim helijem na temperaturu —4K. Tako se materijal na- 
mota dovodi u supravodljivo stanje. Budući da je električni 
otpor namota (kad je u supravodljivom stanju) praktički jed- 
nak nuli, gubici će biti vrlo mali. Postoji, međutim, tehnološka 
poteškoća za praktičnu primjenu supravodljivosti, jer je po- 
trebno ohladiti namote do temperatura u blizini apsolutne 
nule i termički ih izolirati prema okolici (međuprostorom vi- 
sokog vakuuma). Za elektromagnetske dinamičke uređaje za 
lebđenje potrebna je stacionarna stanica za ohlađivanje mag- 
neta na temperaturu od nekoliko kelvina, a osim toga, u 
u vozilu mora biti uređaj za održavanje tako niskih tem- 
peratura magneta. Prema tome, iako za održavanje primarnog 
magnetskog polja treba dovoditi vrlo malo električne energije, 
ipak je potrebna energija za hlađenje, što se mora uzeti u 
ukupnoj energetskoj bilanci. 


SI. 14. Shematski prikaz položaja elektromagneta m elektromagnetskih dina- 
mičkih uređaja za lebđenje prema vodiču V u pruzi. a normalni tok, b nulti tok 


Elektromagnetski dinamički uređaji za lebđenje imaju, osim 
termičkih gubitaka, znatne energetske gubitke zbog jakih vrt- 
ložnih struja u vodičima uzduž pruge, koji se očituju u kom- 
ponenti sile F, što se opire kretanju vozila (sl 13). Zbog 
toga se istražuju dvije varijante elektrodinamičkih uređaja za 
lebđenje s obzirom na položaje elektromagneta prema vodiču 
u pruzi, i to uređaj normalnog magnetskog toka i uređaj nul- 
tog magnetskog toka (sl. 14). 

U uređajima s normalnim magnetskim tokom djeluje pokretno 
magnetsko polje jednostrano na vodič, a u uređajima s nultim 
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magnetskim tokom vodič se nalazi u prostoru između istoimenih 
polova dvaju magneta, pri čemu je konfiguracija magnetskog 
polja takva da je u jednom dijelu prostora magnetski tok jed- 
nak nuli (nul-tok). Teoretski postoji mogućnost da se vodič 
giba upravo kroz taj dio prostora, kad se ne pojavljuje elek- 
tromagnetska indukcija. Tako su oba uređaja dinamički sama 
po sebi stabilna i analogna oscilatornom mehaničkom sustavu 
s veoma malim vlastitim prigušenjem, između njih postoje bitne 
dinamičke razlike. Uređaj na principu normalnog toka djeluje 
silom jednostrano, a karakteristika je opruge sustava progre- 
sivna i mekana i praktički neovisna o brzini vozila, što vrijedi 
i za vlastitu frekvenciju. Karakteristika opruge i vlastita frek- 
vencija ovise o uzbudi, pa njezina promjena, pri konstantnoj 
težini vozila, utječe u prvom redu na visinu lebđenja. 

Uređaj na principu nul-toka djeluje simetričnom silom; ka- 
rakteristika opruge sustava je linearna i tvrda, te ovisi o brzini 
vozila kao i vlastita frekvencija. 

Bitni nedostaci uređaja nul-toka prema uređaju normalnog 
toka jesu kompliciranija izvedba magneta u vozilu i vodiča u 
pruzi, veća težina magneta i jača noseća konstrukcija vozila. 
Zbog toga se u današnjim istraživanjima daje prednost ure- 
đajima na principu normalnog toka, iako je odnos sile dizanja 
i kočenja na principu nul-toka povoljniji. 

Uz pretpostavku vrlo snažnog zagona vozila moglo bi se s 
elektromagnetskim dinamičkim uređajima za lebđenje postići 
stanje lebđenja i pri ekstremno niskim brzinama vozila. Prak- 
tički se, međutim, prelazi na lebdeći režim rada kad se pos- 
tigne brzina v, (red veličine 80 km/h), kad je prekoračen mak- 
simum sile kočenja F, (sl. 13). Do brzine va vozilo se kreće 
na posebnim okretnim postoljima, sličnim kao u željezničkih 
vozila. Konstrukcija postolja i kotača ujedno osigurava potrebni 
razmak između magneta i vodiča u pruzi, koji odgovara pri- 
bližno računskoj visini lebđenja pri brzini vo. Kad se pri brzini 
Vo prijeđe na lebdeći režim, rasterećuju se kotači i uvlače se u 
postolje. Oni se ponovno izvlače kad se vozilo zaustavlja. 

Važno je svojstvo elektromagnetskih dinamičkih uređaja za 
lebđenje da jakost magnetskog polja postepeno opada kad se 
pojavi kvar na uređajima za lebđenje. Zbog toga vozilo ne 
dodirne u istom momentu prugu, nego u kratkom vremenskom 
intervalu (do — 100 sekunda) djeluju uređaji za prisilno spuš- 
tanje na prugu. 


Elektromagnetski statički uređaji za lebđenje. U principu, 
mogući su elektromagnetski statički uređaji za lebđenje, koji 
se osnivaju ili na odbojnim silama istoimenih polova magneta 
ili na privlačnim silama raznoimenih magnetskih polova. Prvi 
princip je nepovoljan za praktičnu primjenu, jer su potrebna 
dva elektromagneta, jedan u vozilu i drugi u pruzi, što kom- 
plicira i poskupljuje konstrukciju uređaja, te povećava potroš- 
nju energije. Drugi princip, koji se temelji na privlačnim 
silama raznoimenih magnetskih polova, primjenjuje se na ekspe- 
rimentalnim lebdećim pružnim vozilima u dvjema osnovnim 
varijantama. U prvoj za nošenje i vođenje vozila, slično kao i u 
elektromagnetskim dinamičkim sustavima, služe dva među- 
sobno neovisna magneta, a u drugoj obje funkcije istodobno 
obavlja jedan magnet (sl. 15). 

U elektromagnetskim statičkim uređajima za lebđenje na 
principu privlačnih sila raznoimenih magnetskih polova stvara 
se primarno magnetsko polje pomoću konvencionalnih elektro- 
magneta istosmjerne struje smještenih u lebdećem vozilu. Pri- 
marno magnetsko polje djeluje privlačnom silom na feromag- 
netski materijal položen uzduž pruge kao beskonačna traka 
jednostavnog pravokutnog profila, kad su odvojene funkcije 
nošenja i vođenja vozila, odnosno kao U-profili, kad su inte- 
grirane funkcije nošenja i vođenja lebdećeg pružnog vozila 
(sl 15). 

Elektromagnetski su statički uređaji oscilatorno nestabilni 
sustavi, tako da je prijeko potreban visokokvalitetni elektro- 
nički regulacijski uređaj za uspostavljanje i održavanje stabilnog 
lebdećeg stanja. Specifični problemi vezani uz primjenu elektro- 
magnetskih statičkih uređaja za lebđenje jesu proračun i opti- 
miranje elektromagneta i projektiranje sustava za regulaciju. 

Za proračun elektromagneta moraju se uzeti utjecaji i veli- 
čine različitih faktora, od kojih su slijedeći posebno važni: 
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specifično opterećenje pruge (pruga s manjim specifičnim op- 
terećenjem ekonomičnija je za gradnju zbog jednostavnije kon- 
strukcije i manje potrošnje materijala), dimenzije i konstruk- 
cija vozila, srednja nazivna visina lebđenja (red veličine 
10---30 mm, visina lebđenja utječe na težinu magneta, potroš- 
nju energije i energetske gubitke u uređaju za lebđenje) i 
termičko opterećenje magneta. 

Uzimajući specifične utjecaje tih faktora, postaje optimi- 
ranje magneta nužan proces, kojim se traži najpovoljniji od- 
nos između nosivosti magneta i njegove težine uz najmanje 
moguće energetske gubitke u uređaju, i sve to pri određenim 
dinamičkim svojstvima uređaja. 

Energetski gubici u uređaju za lebđenje nastaju zbog vrt- 
ložnih struja u feromagnetskom materijalu uzduž pruge, pobu- 
đenih kretanjem primarnog magnetskog polja, tj. vozila. Utje- 
caj se vrtložnih struja očituje: prvo, u pojavi kočne sile s 
obzirom na kretanje vozila, koja se mora svladati snagom 
zagona, i drugo, u slabljenju magnetskog polja, što ujedno 
znači i smanjenje nosivosti magneta. 


1 


3000 — 


4200 — s: - 


Sl. 15. Shematski prikaz elektromagnetskih statičkih uređaja 
za lebđenje na principu privlačnih sila raznoimenih magnetskih 
polova. Detalj A: nošenje i vođenje vozila pomoću dva ne- 
ovisna magneta (projektna koncepcija lebdećeg vozila AVF/1-P 
tvrtke Transrapid-E.M.S., SR Njemačka). Detalj B: isti magnet 
služi za nošenje i vođenje vozila. / vozilo (sekundarna masa, 
prostor za putnike), 2 noseća konstrukcija elektromagneta line- 
arnog elektromotora itd., 3 linearni elektromotor, 4 klizne plohe 
za prisilno spuštanje na prugu, 5 dovod električne energije 
vozilu, 6 pruga 


Nestabilni odnos između razmaka (visine lebđenja) i sila 
magnetskog polja moguće je stabilizirati pomoću uređaja za 
regulaciju. Osim toga, zadatak je regulacije da prigušuje 
utjecaje vanjskih poremećaja (npr. zbog neravnosti pruge, ut- 
jecaj jakih vjetrova itd.) s obzirom na postavljene uvjete sigur- 
nosti i udobnosti za vrijeme vožnje. Izvedba regulacijskog ure- 
đaja jest opsežan i skup zahvat, a tzv. regulacija visine leb- 
đenja može se provesti elektronički. Naročito je složena regu- 
lacija magnetskog polja s integriranim zadatkom za nošenje 
i vođenje lebdećeg pružnog vozila, pa se zato istraživanja i 
razvoj elektromagnetskih statičkih uređaja za lebđenje sve više 
usmjeruju prema optimiranju uređaja s odvojenim funkcijama 
nošenja i vođenja vozila. 

Za razliku od elektromagnetskih dinamičkih uređaja za leb- 
đenje, magnetsko polje elektromagnetskih statičkih uređaja tre- 
nutno se razgrađuje kad je uređaj u kvaru, koji time isto- 
dobno gubi sposobnost nošenja i vođenja vozila. Da bi se pre- 
mostio trenutak naglog prekida struje i zadržalo za neko vri- 
jeme magnetsko polje, posebne naprave osiguravaju dovod 
struje magnetu. Osim toga, konstruktivna izvedba i električna 
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povezanost magneta provedeni su tako da kad je kvar na jednom 
magnetu, ostali preuzimaju dio njegova udjela u nošenju, od- 
nosno vođenju vozila. Te mjere imaju, dakle, zadatak sprije- 
čiti naglo nalijetanje vozila na prugu. Vozilo je, osim toga, 
konstruirano za prisilno spuštanje na prugu pri bilo kojoj brzini, 
jer su na dnu vozila predviđene posebne klizne plohe od spe- 
cijalnog materijala, velike postojanosti prema trošenju uz mali 
koeficijent trenja pri suhom klizanju po čeličnoj ili betonskoj 
površini pruge. 


Stanje razvoja lebdećih vozila 


Danas se lebdjelice već nalaze u redovnom prometu i služe 
kako za civilne tako i za vojne svrhe. Lebdeća pružna vozila 
još nisu uključena u redovni promet, nego su u fazi ispitivanja 
prototipova vozila i pruga, odnosno razrade njihovih novih 
konstrukcijskih rješenja. Sliku sadašnjeg stanja u razvoju leb- 
dećih vozila najbolje daju slijedeći opisi karakterističnih izvedbi 
suvremenih lebdjelica i prototipova lebdećih pružnih vozila. 

Lebdjelice sa zračnim statičkim uređajima za lebđenje. U 
tu vrstu lebdećih vozila spadaju mnogobrojni tipovi lebdjelica 
različitih veličina i namjena, od malih sportskih jednosjeda 
do velikih komercijalnih vozila, mase veće od 200t, i brzih, 
pokretljivih i moderno naoružanih vojnih jedinica za operacije 
po najrazličitijim vrstama tla, često nedostupnim za ostala vo- 
zila. Gotovo sve industrijski veoma razvijene zemlje (kao npr. 
SAD, Velika Britanija, Sovjetski Savez, Francuska, Japan) su- 
djeluju u razvoju i komercijalizaciji lebdjelica sa zračnim sta- 
tičkim uređajima. 


SI. 16. Lebdjelica tipa Mountbatten SR.N4 MK2 (British _Hovercraft Corpo- 

ration). Dimenzije: duljina 39,68 m, širina 23,77 m, visina u stanju lebđenja 

11,48 m. Masa 200 t. Pogonski uređaj: četiri plinske turbine Rolls-Royce Marine 

Proteus, svaka snage 2535kW (maksimalno 3170 kW). Uređaj za lebđenje: 

četiri radijalna turbokompresora promjera 3,5 m. Zagon: četiri zračna vijka 
promjera 5,79 m. Brzina 130 km/h 


SI. 17. Lebdjelica Naviplane N 300 tvrtke SEDAM, Francuska. Dimenzije: 

duljina 24 m, širina 10,5 m, visina u stanju lebđenja 7,5 m, visina elastičnih 

bočnih stijenki 2 m. Masa 27 t. Pogonski uređaj: dvije plinske turbine Turbomeca 

Turmo III N3 svaka snage 2237 kW. Uređaj za lebđenje: dva aksijalna turbo- 

kompresora promjera 1,9 m. Zagon: dva zračna vijka promjera 3,6 m. Brzina 
115km/h 
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Jedan od najpoznatijih i najvećih proizvođača lebdjelica za 
civilne i vojne svrhe jest britanska tvrtka British Hovercraft 
Corporation, koja proizvodi lebdjelice u tri osnovne izvedbe, 
i to: 10-tonska serija Winchester (sl. 1), 50-tonska serija 
Wellington, i 200-tonska serija Mountbatten. Vozila iz serije 
Mountbatten, tip SR.N4MK2 (sl 16), za mješoviti prijevoz put- 
nika i robe služe u redovnom prometu preko Engleskog kanala. 
Ta lebdjelica može ponijeti do 280 putnika i 37 automobila. 

Francuska tvrtka SEDAM, u suradnji s tvrtkom Bertin & 
Cie, također proizvodi lebdjelice za mješoviti promet putnika i 
robe. Tvrtka SEDAM proizvodi komercijalni tip lebdjelice Navi- 
plane N 300 (sl. 17) u varijantama, i to ili samo za prijevoz 
putnika (100---120 osoba), odnosno kao trajekt za prijevoz do 
8 automobila, ili za mješoviti prijevoz. 


SI. 18. Lebdjelica Sormovič ACV izgrađena u SSSR. Dimenzije: 
duljina 29,2 m, širina 10 m, visina u stanju lebđenja 7 m. Masa 
36,5 t. Pogonski uređaj: plinska turbina Ivčenko AI-20K snage 
1715kW. Uređaj za lebđenje: aksijalni turbokompresor. Za- 
gon: turbopropelerni sa dva zračna vijka. Brzina 120 km/h 


SI. 19. Sportska lebdjelica Sunrider za dvije osobe; proizvođač Surface Flight 

Ltd., Velika Britanija. Dimenzije: duljina 4,06 m, širina 1,98 m, visina 1,12m. 

Masa 480kg. Za zagon i lebđenje služe dva 2-taktna benzinska motora. 
Brzina 56 km/h 


U Sovjetskom Savezu također se vrlo aktivno radi na razvoju 
lebdećih vozila, i više se lebdjelica nalazi u redovitom pro- 
metu. Tvrtka Kpacnoe CopmoBo proizvodi nekoliko vrsta leb- 
djelica za civilne i vojne svrhe (sl. 18). 
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Osim relativno velikih vozila za masovni promet, odnosno 
vojne svrhe, proizvodi se za individualni promet i za sportske 
svrhe mnogo srednjih i malih lebdjelica sa zračnim statičkim 
uređajima za lebđenje. Dva primjera tih vrsta lebdjelica pri- 
kazani su na sl. 19 i 20. 

Lebdjelice sa zračnim dinamičkim uređajima za lebdenje. Leb- 
djelice te vrste, pri određenoj brzini kretanja u blizini podloge, 
koriste se dodatnim uzgonom koji nastaje na krilnim plohama 
zbog stvaranja dinamičkoga zračnog jastuka. Za sada se takva 
lebdeća vozila još uvijek nalaze u projektnoj, odnosno eksperi- 
mentalnoj fazi. 

Američka tvrtka Lippisch Research Corporation i tvrtka 
Rhein-Flugzeugbau u SR Njemačkoj zajednički su projektirale 
i eksperimentirale s vozilom X-113 Am (sl. 21 i 22). To vozilo, 


SI. 20. Lebdjelica _Missionaire Mk 1 za pet osoba. Proizvođač Missionairy 

Aviation Fellowship, Velika Britanija. Dimenzije: duljina 6,70 m, širina 3.81 m, 

visina 284m. Masa 1630 kg. Za lebđenje i zagon služe dva VW 4-taktna ben- 
zinska motora. Brzina 70km/h 


Sl. 21. Lebdjelica RFB X-I13 AM; graditelj Lippisch Research Corporation, 

SAD, i Rhein Flugzeugbau, SR Njemačka. Dimenzije: raspon krila 5,89 m, 

duljina 8,43 m, visina 207 m. Masa 345kg. Pogon zagonskog zračnog vijka: 
motor Nelson H 63-CP snage 36 kW 


Sl. 22. Generalni plan eksperimentalne lebdjelice RFB X-113 AM 
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po konstrukciji veoma slično jednosjednom hidroavionu, ostva- 
ruje zračni dinamički jastuk ispod krilnih ploha i prelazi na 
režim lebđenja pri brzini 50 km/h. U 1978. godini izvršene su 
uspješne pokusne vožnje novim vozilom za šest osoba iz iste 
serije X-114 (sl. 23), proizvedenim u tvrtki Rhein-Flugzeugbau. 


SI. 23. Lebdjelica RFB X-114 za šest osoba: brzina 150 km/h 


Po konstrukciji slično vozilo na dinamičkom zračnom ja- 
stuku, s oznakom ESKA-I, ispituje se u Sovjetskom Savezu, 
gdje se ta vrsta lebdjelica zove ekranoplan. Prvi uspješni rezul- 
tati eksperimenata s tim vozilima odrazuju se u projektima 
novih lebdjelica na dinamičkom zračnom jastuku, kojih se po- 
kusne vožnje uskoro očekuju. 

Istodobnom primjenom zračnih statičkih i dinamičkih ure- 
đaja za lebđenje na jednom te istom vozilu istražuju se najbolje 
mogućnosti kombinacija tih uređaja. Takve lebdjelice, s tzv. 
hibridnim zračnim uređajima, upotrebljavaju za lebđenje na 
mjestu, pri polasku i zaustavljanju zračni jastuk proizveden po- 
moću statičkih uređaja, dok se od neke određene brzine osla- 
njaju i na dinamički zračni jastuk formiran brzinom strujanja 
zraka oko specijalnih krilnih ploha. Tako je moguće održavati 
ta vozila u stanju lebđenja uz optimalno smanjenje snage za 
lebđenje. 

Lebdeća pružna vozila sa zračnim statičkim uređajima za 
lebđenje. Francuska tvrtka Socićt€ de I'Ačrotrain, u suradnji 
s tvrtkom Bertin & Cie, izvršila je 1965. prve uspješne po- 
kusne vožnje lebdećim pružnim vozilom za velike brzine pod 
nazivom Aćrotrain expćrimental 01. S tim je vozilom u 1967. 
godini postignuta brzina od 345 km/h. Slijedeće pružno vozilo 
pod nazivom Ačrotrain expćrimental 02 postiglo je početkom 
1969. godine brzinu od 422 km/h. Za stvaranje zračnog jastuka 
služio je uređaj na principu površinskog mlaznika. Istodobno 
je izgrađeno vozilo Aćrotrain Interurbain I-80 Orlćans (sl. 24) 
za 80 putnika i pruga duljine 18,5 km između Orićansa i Pariza. 


SI. 24. Lebdeće pružno vozilo Aćrotrain Interurbain 1-80 Orleans. Dimenzije: 
duljina 25,6 m, širina 3,2 m, visina 3,3 m. Turbopropelerni zagon pomoću dvije 
plinske turbine Turmo 111, svaka snage 970 kW. Za lebđenje služe dva aksijalna 
turbokompresora zagonjena plinskom turbinom Turmo Astazou XIV snage 
530kW. Uređaj za lebđenje proizvodi osam zračnih jastuka za nošenje i šest 
zračnih jastuka za vođenje tipa površinski mlaznik. Brzina 300 km/h 
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U razdoblju od 1970. do 1972. godine to je vozilo bilo u po- 
kusnoj vožnji 750 sati i prevezlo više od 10000 putnika. Nakon 
toga je turbopropelerni uređaj zamijenjen mlaznim pogonskim 
motorom (sl. 25), pa je modificirano vozilo s oznakom Aćro- 
train Interurbain 1-80 HV Oričans početkom 1974. godine po- 
stiglo pod punim opterećenjem rekordnu brzinu od 430 km/h. 
Ista tvrtka obavlja pokuse i s vozilima za prigradski promet 
(Aćrotrain Suburban S-44, tjeran linearnim elektromotorom), a 
u toku su razvoja i različita eksperimentalna vozila kao rezultat 
kooperacije te francuske tvrtke s tvrtkama u SAD, Brazilu i 
Švedskoj. 


SI. 25. Lebdeće pružno vozilo Aćrotrain Interurbain 1-80 HV Orleans. Duljina 

30,5 m, širina 3,2m, visina 5,1 m. Masa 28t. Za zagon služi mlazni motor 

Pratt & Whitney JT 8D-II, s potiskom 66 kN i s posebnim prigušivačem buke. 
Uređaj za lebđenje jednak kao u vozila na sl. 24. Brzina 430 km/h 
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SI. 26. Lebdeće pružno vozilo Transrapid 03 tvrtke Krauss-Maffei, SR Njemačka. 
Dimenzije: duljina 11,7 m, Širina 2,9 m, visina 2,5 m. Masa 9,6 t. Lebđenje: šest 
zračnih jastuka za nošenje i osam zračnih jastuka za vođenje tipa površinski 
mlaznik. Svaki zračni jastuk ima vlastiti aksijalni turbokompresor tjeran elektro- 
motorom; ukupna snaga svih 14 turbokompresora iznosi 178 kW. Zagon: 
asinhroni linearni elektromotor maksimalne vučne sile 29 kN. Brzina 140 km/h 


U SR Njemačkoj započela je 1969. godine tvrtka Krauss- 
Maffei AG (Miinchen) opsežan program razvoja lebdećih pruž- 
nih vozila. U razdoblju od 1971. do 1973. godine eksperimen- 
talno vozilo Transrapid 03 (sl. 26) s uređajima za lebđenje i 
formiranje zračnog jastuka s površinskim mlaznikom i sa za- 
gonskim linearnim elektromotorom uspješno je ispitivano do 
brzine od 140km/h. 

Britanska tvrtka Tracked Hovercraft Limited izgradila je 
eksperimentalno vozilo RTV 31 (sl. 27) s uređajima za lebđenje 
i formiranje zračnog jastuka s rubnim mlaznikom i sa zagonom 
pomoću linearnog elektromotora. S tim vozilom predviđenim 
za velike brzine obavljene su pokusne vožnje 1972. i 1973. godine. 

Američka tvrtka Grumman Aerospace Corporation proizvela 
je 1973. godine vozilo Grumman TLRV (Tracked Levitated 
Research Vehicle, sl. 28) s uređajima za formiranje zračnog 
jastuka na principu rubnog mlaznika i sa zagonskim mlaznim 
motorima. S njim je postignuta brzina od —200 km/h. U za- 
jednici s tvrtkom Garrett pregrađeno je to vozilo na zagon s 
linearnim elektromotorom i za brzine do 480 km/h, pa je druga 
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Sl. 27. Lebdeće pružno vozilo RTV 31, tvrtke Tracked Hovercraft Ltd., Velika 

Britanija. Dimenzije: duljina 22,15 m, širina 3,73 m, visina 3,76 m. Masa 23. 

Lebđenje: dva zračna jastuka za nošenje i šest zračnih jastuka za vođenje tipa 

rubni mlaznik s radijalnim turbokompresorima tjeranim elektromotorima 

ukupne snage 740kW. Zagon: asinhroni linearni elektromotor maksimalne 
vučne sile 31 kN. Brzina — 400 km/h 


Sl. 28. Lebdeće pružno vozilo Grumman TLRV. Dimenzije: duljina 15,54 m, 
širina 3,65 m, visina 4,01 m. Masa 28,1 t. Uređaj za lebđenje i zagon u prvoj 


fazi ispitivanja: plinske turbine Canadian Pratt & Whitney JT 15D-I snage 


1075 kW ; četiri zračna jastuka za nošenje i četiri zračna jastuka za vođenje 
tipa rubni mlaznik. Zagon u drugoj fazi: linearni elektromotor Garrett maksi- 
malne vučne sile 33,36 kN. Brzina 480 km/h 


faza eksperimenata nastavljena 1976. u američkom Centru za 
ispitivanje vozila velikih brzina (High Speed Test Centre, Pueblo, 
Colorado). 

Lebdeća pružna vozila s elektromagnetskim dinamičkim ure- 
đajima za lebđenje. U zajedničkim istraživanjima tvrtke AEG, 
BBC i Siemens, u SR Njemačkoj, proizvele su vozilo EET 
(Erlanger Erprobungstrager, sl. 29) s uređajima za formiranje 


SI. 29. Lebdeće pružno vozilo Erlanger Erprobungstrager EET. Dimenzije: duljina 

12,3 m, širina 3,8 m, visina iznad ruba pruge 1,75m. Masa 16t. Lebđenje po- 

moću elektromagnetskog dinamičkog uređaja, a zagon pomoću asinhronog 
linearnog elektromotora AEG maksimalne vučne sile 35 kN 
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elektromagnetskog dinamičkog jastuka na principu normalnog 
toka. Za ispitivanje tog vozila načinjen je posebni pružni po- 
ligon u obliku kruga promjera 280m i nagiba pruge od 45% 
(sl. 30). Vozilo EET, tjerano asinhronim linearnim elektromo- 
torom, postiglo je 1976. godine na pokusnoj vožnji brzinu veću 
od 100km/h pri visini lebđenja od 250mm. Za stajanje, po- 
lazak i zaustavljanje vozila služe posebno konstruirani pod- 
vosci s kotačima. 


SI. 30. Pokusni poligon za lebdeće pružno vozilo EET u Erlangenu, SR Nje- 
mačka. Promjer kruga 280 m, nagib pruge 45? 


U Japanu se pod vodstvom Japanske nacionalne željeznice 
(INR) istražuju elektromagnetski dinamički uređaji za lebđenje 
i obavljaju eksperimenti s vozilom JNR (sl. 31). Do sada su 
izvršene pokusne vožnje pri manjim brzinama, ali je vozilo 
predviđeno za brzine do 500 km/h. Zagon vozila je pomoću sin- 
hronog linearnog elektromotora s dugim statorom (primarni 
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SI. 31. Lebdeće pružno vozilo JNR Japanskih nacionalnih željeznica. Dimenzije: 
duljina 7,2 m, širina 5,2m, visina 2,0m. Masa 3,4t. Brzina do 500 km/h 


namot položen uzduž pruge, sekundarni u vozilu), preko čijeg 
se magnetskog polja ujedno i vodi vozilo, tj. odvaja od pruge 
u horizontalnom smjeru, dok za lebđenje služi elektromagnetski 
dinamički uređaj. Za stajanje, polazak i zaustavljanje vozilo ima 
posebna podvozja s kotačima. 


SI. 32. Lebdeće pružno vozilo bez posade HSST-01, Japan Airlines. Dimenzije: 
duljina 4,2 m, širina 29 m, visina 1,1 m. Brzina 300 km/h 


LEBDEĆA VOZILA 


Lebdeća pružna vozila s elektromagnetskim statičkim ureda- 
jima za lebdenje. Pod pokroviteljstvom Japanskog aerotransporta 
(JAL) u Japanu se istražuju i elektromagnetski statički uređaji 
za lebđenje. Eksperimentalno vozilo HSST-01 (sl. 32) zagonjeno 
je asinhronim linearnim elektromotorom kratkog statora i po- 
sjeduje elektromagnetske statičke uređaje za lebđenje s integri- 
ranim funkcijama nošenja i vođenja vozila. 


SI. 33. Lebdeće pružno vozilo Transrapid 02 tvrtke Krauss-Maffei, SR Njemačka. 

Dimenzije: duljina 11,7 m, širina 2,9 m, visina 29 m. Masa 11,3t. Za lebđenje 

služi elektromagnetski statički uređaj. Zagon asinhronim linearnim elektromo- 
torom maksimalne vučne sile 31 kN 


Razvoj lebdećih pružnih vozila s elektromagnetskim statič- 
kim uređajima naročito je intenzivan u SR Njemačkoj. U raz- 
doblju od 1969. do 1974. godine tvrtke Krauss-Maffei i Messer- 
schmitt-B&lkow-Blohm u Miinchenu, neovisno jedna o drugoj, 
istražuju i eksperimentiraju s različitim lebdećim pružnim vo- 
zilima. Za vrijeme pokusnih vožnji 1972. godine vozilom Trans- 
rapid 02 (sl. 33), tvrtke Krauss-Maffei, postignuta je brzina od 
ić4km/h uz zagon s asinhronim linearnim elektromotorom 
kratkog statora. Spomenute tvrtke osnivaju 1974. godine zajed- 
ničko poduzeće Transrapid-EMS radi zajedničkih istraživanja 


SI. 34. Lebdeće pružno vozilo bez posade Komet. Dimenzije: duljina 8,5 m, 
širina 2,5m, visina 1,5m. Masa 8,8t. Maksimalni potisak raketnog zagona 
500 kN. Brzina 401,3 km/h 


lebdećih pružnih vozila i za njih potrebnih pruga. Da bi se 
ispitali principi lebđenja s uređajima, kojima elektromagnetska 
polja imaju zadatak ili samo nošenja ili samo vođenja vozila, 
obavljani su eksperimenti s vozilom Komet bez posade (sl. 34). 
Pomoću zagona s raketama na pregrijanu vodenu paru to je 
vozilo postiglo početkom 1976. godine rekordnu brzinu za vozila 
s elektromagnetskim uređajima za lebđenje od 401,3 km/h. 


LEBDEĆA VOZILA — LIJEKOVI 


U približno istom vremenskom razdoblju stavljeno je u po- 
kusni pogon vozilo Transrapid 04 (sl. 35 i sl. 2) s elektromagnet- 
skim uređajima koji su imali integriranu funkciju nošenja i 
vođenja vozila. Lebdeće pružno vozilo Transrapid 04 sa zagon- 
skim asinhronim linearnim elektromotorom kratkog statora po- 
stiglo je potkraj 1977. godine na specijalnoj pruzi (sl. 3 b) brzinu 


SI. 35. Lebdeće pružno vozilo Transrapid 04 tvrtke Krauss-Maffei. Dimenzije: 

duljina 15,0 m, širina 3,4 m, visina 2,8 m. Masa 18,51. Lebđenje pomoću elektro- 

magnetskog statičkog uređaja. Zagon asinhronim linearnim elektromotorom 
maksimalne vučne sile 35 kN. Brzina 253km/h 


SI. 36. Lebdeće pružno vozilo Transrapid 05 tvrtke Krauss-Maffei. Dimenzije: 

duljina 26,3 m, širina 3,1 m, visina 3,5 m. Masa 36 t. Kapacitet 72 putnika. Za- 

gon sinhronim linearnim elektromotorom maksimalne vučne sile 25,2 kN. 
Brzina 90 km/h 


od 253km/h. U okviru Intemacionalnog simpozija i izložbe o 
prometu i prometnim vozilima 1979. godine u Hamburgu, SR 
Njemačka, izvršena je prva praktična demonstracija lebdećeg 
pružnog vozila Transrapid 05 s elektromagnetskim statičkim 
uređajima za lebđenje i zagonom s linearnim elektromotorom 
(sl 36). 


LIT.: A. L. Jaumotte, A. Kiedrzynski, Statique des vćhicules a coussin 
d'air. Institut de Mčćcanique appliquć et Institut d'Aćronautique de PUni- 
versitć de Bruxelles, N. T.1, 1965. — W. A. Ribich, H. H. Richardson, 
Dynamic analysis of heave motion for a transport vehicle fluid suspension. 
Massachusetts Institute ot Technology, January 1967, U. S. Department of 
Commerce, Contract No. C-85-65 (PB 173685). — G. H. Elsley, A. J. 
Devereux, Hovercraft design and construction. David & Charles Newton, 
Abbot 1968. — L. Giraud, A preliminary design study for a tracked air 
cushion research vehicle, Modification 3. U. S. Department of _Transpor- 
tation, PB 183319, 1969. — R. L. Trillo, Marine _hovercraft technology. 
Leonard Hill, London 1971. — N. Dujmović, Untersuchungen uber die 
statische und dynamische Stabilitat des Gaskissens. M.A.N. Forschungsbe- 
richt NT-13/73, Minchen 1973. — C. Albrecht, Elektrodynamische Trag- 
-Fiihrungs-Systeme. ETZ 96(1975). — P. Appun, H. J. Thun, Ein elektro- 
magnetisches Trag- und Fiihrungssystem fiir_ schienengebundene Hochge- 
schwindigkeitsfahrzeuge. Elektrische_ Bahnen, 46(1975). — R. McLeavy, 
Jane's surface skimmers 1975-76. Jane's Yearbooks Edition, London 1976. 


N. Dujmović 
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LIJEKOVI, sredstva za koja je znanstvenim postupkom 
utvrđeno da se u određenim količinama i na određen način 
mogu upotrebljavati radi otkrivanja, suzbijanja i liječenja bo- 
lesti, odnosno radi drugih medicinski opravdanih ciljeva. 


Upotreba ljekovitih tvari i njihovo oblikovanje u gotove lijekove u neku 
su ruku nerazdvojivi od historije čovječanstva, jer ispunjavaju jednu od naj- 
osnovnijih potreba, zaštitu zdravlja. Autentični podaci o liječenju, odnosno iz- 
radbi lijekova oko « 3500 godine našli su se u Kini, Indiji, Perziji, Babilonu, 
Egiptu, Grčkoj i Rimu. Tako su, npr., Babilonci i Egipćani proizvodili male 
glinene tablete. Iz staroegipatskih tekstova o medicini (Papyrus-Ebers) može se 
zaključiti da su Egipćani poznavali i proizvodili, doduše na vrlo primitivan 
način, i mnoge druge pripravke: inhalacije, vode za grgljanje i pilule. Pri tome 
su kao izvorne ljekovite tvari upotrebljavali bilje, životinjske dijelove i mine- 
ralna sredstva. Takav način proizvodnje i iz sličnih sirovina zadržao se prak- 
tički sve do početka naše ere. Središta za proizvodnju lijekova bile su ljekarne, 
a kasnije i laboratoriji u samostanima, jer su oni bili središta intelektualnog 
života. Znatniji napredak proizvodnje lijekova ostvaren je od XVI do XIX sto- 
ljeća, kad se iz ljekovitih biljaka uspjelo izolirati djelatne tvari (npr. alkaloide). 
Tako su dobivene mnoge važne ljekovite tvari (kofein, morfin, kinin, atropin 
i dr.). Istodobno su se počeli upotrebljavati i proizvoditi različiti farmaceutski 
preparati na bazi sintetski dobivenih kemijskih supstancija. Naglim napretkom 
kemije i gotovo svakodnevnim otkrićima novih supstancija, laboratoriji pri lje- 
karnama postali su tijesni za ozbiljniju proizvodnju, tim više što su ta otkrića 
bila popraćena usavršavanjem i uvođenjem novih i specijaliziranih uređaja i 
strojeva za proizvodnju lijekova. Tako je postepeno izradba lijekova u ljekar- 
nama prešla u industrijsku proizvodnju, u za tu svrhu predviđenim pogonima. 
Posljednjih nekoliko desetljeća ostvarena su naročito važna otkrića na polju 
znanosti vezane uz proizvodnju lijekova, pa je, zahvaljujući posebnom interesu 
tržišta za te proizvode, omogućen i izvanredno snažan razvoj farmaceutske 
industrije. 


Danas se proizvodnja lijekova nalazi na trećem mjestu u 
ukupnoj svjetskoj proizvodnji kemijske industrije, tj. iza derivata 
nafte te boja i lakova. S obzirom na veliku važnost tih pro- 
izvoda, jer im je osnovno zaštititi zdravlje, posvećuje im se 
posebna pažnja (s obzirom na sastav, tehnologiju izradbe, kva- 
litetu, dozu), pa su u skladu s time doneseni i posebni zakonski 
propisi. Jugoslavija se svrstala u red vrlo naprednih zemalja s 
relativno dugom tradicijom u donošenju zakonskih propisa o 
lijekovima, prema kojima se oni tretiraju kao proizvodi opće- 
društvenog značenja. Danas se općenito prihvaćeni osnovni prin- 


te da su propisane kvalitete. 


PODJELA LIJEKOVA 


Jugoslavensko zakonodavstvo svrstava lijekove u nekoliko 
grupa. Prema načinu proizvodnje razlikuju se gotovi lijekovi, te 
magistralni i galenski pripravci. Gotovim lijekovima smatraju se 
proizvodi prirodnoga, biološkoga ili sintetskog podrijetla, koji 
se proizvode industrijski ili laboratorijski, a upotrebljavaju se 
u obliku i pakovanju u kojem ih proizvođač stavlja u promet. 
Magistralni i galenski pripravci jesu proizvodi koji se izrađuju 
u ljekarnama. Za njihovu pripravu služe ljekovite supstancije 
prirodnoga (biljnoga, životinjskoga) ili kemijsko-sintetskog pod- 
rijetla. Prema djelovanju, odnosno namjeni, jugoslavenska klasi- 
fikacija lijekova svrstava lijekove u 19 osnovnih skupina: 1) lije- 
kovi koji djeluju na imunološke mehanizme (serumi, vakcine, 
dijagnostici, proizvodi ljudske krvi koji djeluju na imunološke 
mehanizme, imunosupresivi); 2) lijekovi koji djeluju na uzročnike 
infektivnih i parazitarnih bolesti (antibiotici, npr. penicilini, polu- 
sintetski penicilini, cefalosporini, tetraciklini, kloramfenikoli i dr., 
antituberkulotici, sulfonamidi, antiprotozoici, anthelmintici, anti- 
virusna sredstva); 3) lijekovi za liječenje neoplazmi (citostatici, 
alkilancije, citostatski antibiotici, antimetaboliti); 4) lijekovi koji 
djeluju na endokrine bolesti (hormoni tireoideje i paratireoideje; 
inzulini, oralni antidijabetici, hormoni hipofize, mineralokorti- 
koidi, glukokortikoidi, spolni hormoni); 5) lijekovi koji djeluju 
na metabolizam i prehranu (vitamini, minerali, enzimi, robo- 
ransi, tonici, anabolni hormoni, nutrijencije, antihistaminici); 
6) lijekovi koji djeluju na bolesti krvi i krvotvornih organa 
(lijekovi protiv anemije, antikoagulansi, fibrinolitici, hemostiptici, 
otopine aminokiselina); 7) lijekovi koji se primjenjuju protiv 
duševnih poremećaja, psihofarmaci (neuroplegici, trankvilizatori, 
antidepresivi, psihostimulansi, lijekovi protiv alkoholizma, lije- 
kovi protiv neurocirkulatornih distonija); 8) lijekovi koji djeluju 
na živčani sustav (anestetici, hipnotici, sedativi, antikonvulzivi, 
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antiepileptici, antiparkinsonici, analgetici i antipiretici, simpato- 
litici, parasimpatomimetici); 9) lijekovi koji djeluju na bolesti 
oka i uha (antimikrobici i glukokortikoidi, vazokonstringensi, 
vazodilatatori, miotici, midrijatici, anestetici); 10) lijekovi koji 
djeluju na bolesti cirkulatornog sustava (kardiotonici, kardio- 
moderatori, antihipertenzivi, lijekovi protiv angine pektoris, hi- 
polipemici, simpatomimetici, analeptici, antihemoroidna i anti- 
varikozna sredstva); 11) lijekovi koji djeluju na bolesti dišnih 
organa (rinologici, sekretolitici i sekretomotorici, bronhospazmo- 
litici, antitusici); 72) lijekovi koji djeluju na bolesti probavnih 
organa (amara, stomahici, digestivi, eupeptici, probavni enzimi, 
antiacidi, spazmolitici, antiemetici, laksativi, karminativi, sred- 
stva za zaštitu jetre); 13) lijekovi koji djeluju na bolesti uro- 
genitalnog sustava (diuretici, uroantiseptici, sredstva za liječenje 
bolesti prostate, sredstva za kontracepciju, sredstva protiv 
fluora); 14) lijekovi koji se primjenjuju pri porođaju i kom- 
plikacijama trudnoće, porođaja i puerperija (uterotonici, utero- 
stiptici, antidismenoroici); 15) lijekovi koji djeluju na bolesti 
kože i potkožnog tkiva (antibiotici, kemoterapeutici, antimiko- 
tici, antiparazitici, dezinficijensi, glukokortikoidi, antihistaminici, 
specijalni dermatici); 16) lijekovi koji djeluju na bolesti mišićno- 
-koštanog sustava i vezivnog tkiva (nesteroidni antireumatici, 
antiurici); 17) sredstva za nadomještanje krvi i različita otapala 
(dekstrani, polividon, glukoza, fruktoza, natrij-klorid, Ringerova 
otopina, redestilirana voda); 1/8) antidoti i antagonisti (antago- 
nisti heparina, morfina, prilikom trovanja teškim metalima); 
19) dijagnostici i kontrastna sredstva (laboratorijski dijagnostici 
koji se ne unose i dijagnostici koji se unose u organizam, 
rendgenski kontrasti za probavni trakt, za kolecistografiju, za 
urografiju, za bronhografiju). 


Prema načinu davanja lijekovi mogu biti oralni, parenteralni 
i lokalni. Oralni lijekovi, tj. oni koji se uvode u organizam 
kroz usta, nalaze se u obliku tableta, kapsula, dražeja, šumećih 
tableta, lingvaleta, zrnaca, prašaka, sirupa, kapi, oralnih ampula 
ili čajeva. Parenteralni lijekovi, tj. oni koji se uštrcavaju injek- 
cijom u venu, u mišić, pod kožu ili u kožu, proizvode se kao 
sterilni prašci, liofilizati, otopine ili suspenzije punjene u ampule 
ili bočice, te kao infuzijske otopine. Lokalni lijekovi upotreblja- 
vaju se direktno na oboljelom dijelu tijela, tj. mazanjem na 
kožu, inhalacijom, ukapavanjem u oči, nos ili uho, grgljanjem, 
ponekad gutanjem, te unošenjem u rodnicu i u crijevo. U pro- 
metu se nalaze uglavnom u obliku krema, masti, pasta, gelova, 
posipa, losiona, suspenzija, otopina, pjena, aerosola, čepića (supo- 
zitorija), tableta, vaginaleta i globula. 

Osim navedenog, pojam lijeka u pravnom smislu obuhvaća 
još i krv, krvnu plazmu i srodne proizvode, zavojni materijal i 
sredstva za šivanje rana, te neke druge proizvode. 

D. Batinić 


DOBIVANJE LJEKOVITIH TVARI 


Proizvodnji ljekovite tvari prilazi se nakon svestranog i 
dugotrajnog istraživanja. Svaka tvar, dobivena kemijskom sin- 
tezom ili izolacijom iz prirodnih sirovina, za koju se pretpo- 
stavlja da ima ljekovito djelovanje, mora se potanko ispitati 
da bi se utvrdila njena poželjna, ali i nepoželjna svojstva. 
Nakon određivanja fizikalno-kemijskih svojstava i strukture, u 
preliminarnim pretkliničkim ispitivanjima (tzv. farmakološko re- 
šetanje) utvrđuju se njena osnovna toksikološka i farmakodi- 
namička svojstva nizom jednostavnih pokusa na izoliranim orga- 
nima, tkivima ili stanicama, a moguće kemoterapijsko djelo- 
vanje na mikroorganizmima (ispitivanje in vitro) ili na životi- 
njama (ispitivanje in vivo). Tim se ispitivanjima određuju para- 
metri primarnog djelovanja, sekundarnog djelovanja, toksičnosti 
i ostalog, te se na temelju toga prosuđuje o podobnosti tvari 
i potrebi i opravdanosti daljih ispitivanja. Tvar se zatim ispituje 
na što više eksperimentalnih modela. Iscrpno se istražuje djelo- 
vanje na pojedine sustave u organizmu, toksičnost, kanceroge- 
nost i teratogenost uzorka, njegova resorpcija, distribucija, pre- 
tvorba i eliminacija. U svim tim ispitivanjima tvar se uspoređuje 
s već priznatim lijekovima sličnog djelovanja. Zadovolje li rezul- 
tati uobičajene kriterije, ispitivana se tvar oblikuje u ljekoviti 
pripravak, te se ispituje na ljudima. Zbog delikatnosti zadatka, 


LIJEK OVI 


ta se klinička ispitivanja provode u samo za to ovlaštenim 
znanstvenomedicinskim ustanovama. Utvrđuje se djelotvornost 
lijeka, istražuje se optimalna terapijska doza, terapijski učinak 
i nuspojave, utvrđuje se sudbina lijeka u ljudskom organizmu 
itd. Pri očekivanim pozitivnim rezultatima ispitivanje se proši- 
ruje na više ustanova. Podaci svih ispitivanja upućuju se tada 
s drugom potrebnom dokumentacijom određenoj instituciji, u 
našoj zemlji Komisiji za lijekove, nadležnog saveznog organa 
uprave, koji izdaje odobrenje za proizvodnju i upotrebu lijekova. 

Priprema za konačnu proizvodnju ljekovite tvari provodi se 
u nekoliko faza: laboratorijskim pokusima utvrđuju se sirovine, 
osnovni proces i najpovoljniji uvjeti za njegovu provedbu, a 
ljekovita se tvar pripravlja u količinama od nekoliko grama 
do nekoliko kilograma. Slijedi faza poluindustrijske priprave, u 
kojoj se proizvodi nekoliko desetaka, a katkad i do nekoliko 
stotina kilograma tvari. U toj se fazi osim bilance materijala 
i energije traže najpogodnija tehnološka rješenja, utvrđuju naj- 
bolji uvjeti proizvodnje, odabiru strojevi i uređaji. Na temelju 
svih skupljenih pokazatelja i iskustava prilazi se proizvodnji u 
industrijskom mjerilu u prikladnim postojećim ili novoizgrađe- 
nim industrijskim postrojenjima. 

Prema načinu dobivanja razlikuju se tri vrste ljekovitih 
tvari. To mogu biti biološki preparati (serumi i cjepiva), pri- 
pravci iz prirodnih tvari (sirovi ili poluprerađeni ljekoviti pro- 
dukti biljnoga, životinjskoga ili mineralnog podrijetla) te pro- 
izvodi kemijske sinteze. Granice ove podjele nisu oštre, jer su 
i biološki preparati prirodni produkti, a mnogo tvari, dobivenih 
izolacijom iz biljnih ili životinjskih sirovina, moguće je pripraviti 
kemijskom sintezom ili se kemijskim promjenama na njima 
mogu pripraviti preparati drugačijeg djelovanja. 


Dobivanje ljekovitih tvari iz prirodnih sirovina 


Izolacijom morfina iz opijuma 1803—1806. godine uspjelo je 
njemačkom ljekarniku F. W. Sertiirneru dobiti prvu ljekovitu 
tvar iz prirodne sirovine. Od tog se vremena istražuju biljni i 
životinjski materijali radi ljekovitih sastojaka. Nakon uspješne 
izolacije neke ljekovite tvari i utvrđivanja njene kemijske građe, 
nastoji se ta tvar pripraviti i kemijskom sintezom. Da li će se 
ona zatim dobivati izolacijom iz prirodnih sirovina ili kemij- 
skom sintezom, ovisi najčešće o sirovinskoj bazi i rentabilnosti 
jednoga ili drugoga načina proizvodnje. I danas se atropin, kinin, 
kokain, morfin, papaverin (da se spomenu samo neke poznate 
ljekovite tvari) dobivaju izolacijom iz prirodnih sirovina. Na- 
suprot tome vitamin C, vitamin B, ili kloramfenikol, iako su 
prvotno izolirani iz prirodnih sirovina, dobivaju se danas isklju- 
čivo kemijskom sintezom. 

Iako su tehnološki postupci dobivanja ljekovitih supstancija 
iz prirodnih izvora često specifični, općenito se služi uobičaje- 
nim jediničnim operacijama kemijske industrije (usitnjavanje, 
separacija, ekstrakcija, destilacija, filtracija, taloženje, liofiliza- 
cija itd.), te modernim laboratorijskim i analitičkim metodama 
razdvajanja kao što su protustrujna razdjelna ekstrakcija, kroma- 
tografija, elektroforeza, odjeljivanje na ionskim izmjenjivačima, 
koje se sve više upotrebljavaju i u industrijskom mjerilu, po- 
gotovo kad se radi o skupim ili vrlo osjetljivim preparatima. 
Od mnogobrojnih fiziološki aktivnih prirodnih tvari opisat će 
se dobivanje samo nekih predstavnika iz skupine enzima, hor- 
mona i glikozida. O ostalima v. Alkaloidi, TE 1, str. 202; v. 
Antibiotici, TE 1, str. 302; v. Vitamini. 

Dobivanje enzima. Enzimi (fermenti) su biokatalizatori; pro- 
izvod su živih biljnih ili životinjskih stanica, a ubrzavaju i 
usmjeravaju promjene tvari u organizmu. To su visokomole- 
kularne bjelančevine kompleksne građe sa specifičnim djelova- 
njem na određeni supstrat. Unatoč širokoj rasprostranjenosti u 
prirodi i ogromnom značenju u životnim procesima, samo mali 
broj enzima upotrebljava se u terapiji. Razlozi tome su često 
nizak sadržaj enzima u sirovinama, njihova velika osjetljivost 
i s tim u vezi otežana izolacija. U medicini služe uglavnom u 
liječenju nekih upalnih procesa, za uklanjanje krvnih ugrušaka, 
hematoma i edema, a posebno treba istaknuti upotrebu želučano- 
-crijevnih enzima za uklanjanje probavnih smetnji (amilaza raz- 
građuje ugljikohidrate, proteaza bjelančevine, a lipaza masti). 
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Kao primjer za dobivanje enzima opisano je dobivanje strepto- 
kinaze, bromelaina i pepsina (više o enzimima v. Enzimi, 
TE 5, str. 334). 

Streptokinaza je proteolitički enzim, produkt metabolizma 
B-hemolitičkih streptokoka, a posjeduje sposobnost razgradnje 
krvnih ugrušaka. Dobiva se uzgojem tih bakterija u hranilištima, 
iz kojih se nakon ubijanja bakterija izdvaja adsorpcijom na 
krutom adsorbensu, magnezij-silikatu. Nakon filtracije enzim se 
ispire (eluira) s adsorbensa otopinom sode, kojoj je dodano 
15% acetona. Kiselost dobivene otopine podesi se solnom kise- 
linom na pH 7,5 i otopina kromatografira na dietilaminoetil- 
celulozi. Višestrukim pročišćivanjem kromatografijom ili kolon- 
skom elektroforezom dobivaju se konačno visokoaktivni enzim- 
ski preparati. 

Bromelain je ime za proteolitičke enzime biljke ananasa. 
Djeluju protuupalno i protuedematozno na taj način što vje- 
rojatno uklanjaju fibrinsku barijeru, koja se stvara u toku upale 
na stijenkama krvnih i limfnih žila. Ti se enzimi dobivaju iz 
zrelih plodova ananasa. Plodovi se očiste, razrežu i prešaju, a 
dobiveni žuti kiseli sok neutralizira se amonijačnom vodom i 
zasićuje dodatkom amonij-sulfata. Istaloženi enzim mora se što 
brže centrifugiranjem odvojiti i ponovnim taloženjem iz 
80%-tnog alkohola ili acetona pročistiti, te osušiti u vakuumu. 
Iz 500cm* svježeg soka ananasa može se tako dobiti 3-4 
grama praškastog enzima. 

Pepsin je najvažniji želučani enzim, koji razgrađuje bjelan- 
čevine u manje proteinske dijelove. Dobiva se iz sluznice svinj- 
skog želuca. Sluznica se odjeljuje od želuca i može se konzer- 
virati dobokim smrzavanjem. Nakon usitnjavanja dodaje se u 
0,5%-tnu solnu kiselinu, a dobivena tkivna kaša digerira se više 
sati na temperaturi od 37 *C. Nakon odjeljivanja tkivne materije 
centrifugiranjem taloži se pepsin iz otopine dodatkom amonij- 
-sulfata, natrij-klorida ili otapala kao što su metanol, izopro- 
panol, etanol ili aceton. Drugi način dobivanja sastoji se u tome 
da se vodenokiseli ekstrakt direktno prevodi u praškaste pro- 
dukte liofilizacijom, a aktivniji se preparati dobivaju daljim pro- 
čišćivanjem adsorpcijom i dijalizom. 

Dobivanje hormona. Hormoni, regulatori životnih procesa, 
nastaju u organizmu u žlijezdama s unutrašnjim lučenjem. Krvo- 
tokom dospijevaju u pojedine izvršne organe odnosno tkiva gdje 
sudjeluju u reguliranju njihovih funkcija. Nedostatkom hormona 
nastaju teški poremećaji u organizmu. 

Prema žlijezdama u kojima nastaju postoje hormoni prednjeg 
i stražnjeg režnja hipofize, hormoni žlijezde štitnjače, gušterače, 
nadbubrežne žlijezde i hormoni testisa i ovarija. Prema kemijskoj 
građi razlikuju se proteohormoni (bjelančevinske građe, v. Bjelan- 
čevine, TE 2, str. 50), steroidni hormoni, te grupa hormona 
različite kemijske građe (npr. tiroksin, adrenalin). Kao primjer 
za dobivanje proteohormona poslužit će inzulin. To je bjelanče- 
vina u kojoj su dva peptidna lanca povezana na dva mjesta 
disulfidnim vezama. Stvara se u gušterači (pankreasu), pa ta 
žlijezda služi za njegovo dobivanje. Taj organ producira još 
glukagon (hormon) i pankreatični sok, što sadrži brojne pro- 
bavne enzime i kojima je funkcija razgradnja masti, ugljiko- 
hidrata i bjelančevina. Kako 1kg goveđeg pankreasa sadrži 
samo 0,1 g inzulina, a oko 40 g probavnih enzima, to se za 
vrijeme skladištenja i preradbe mora spriječiti razgradno djelo- 
vanje tih enzima na prisutni inzulin. Zbog toga se pankreas 
(uglavnom goveđi ili svinjski) u klaonicama odmah zamrzava 
i tako čuva do preradbe. Nakon usitnjavanja žlijezda so ekstra- 
hira razrijeđenim zakiseljenim alkoholom u kojem je inzulin — 
za razliku od ostalih bjelančevina, uključujući i proteolitičke 
enzime — topljiv. Neotopljeni ostatak odijeli se centrifugiranjem, 
a filtrat se neutralizira dodatkom amonijačne vode i neaktivni 
dio istaloži dodatkom smjese alkohola i etera. Ponovnom fil- 
tracijom dobivena otopina blago se zakiseli, doda joj se smje- 
sa alkohola i etera i uz hlađenje na — 10 ?C izdvoji inzulinski 
koncentrat. On se otopi u vodi, zakiseli i sirovi se inzulin 
istaloži dodatkom kuhinjske soli. Dalje pročišćivanje provodi se 
višekratnim taloženjem pomoću kuhinjske soli ili, suvremenije, 
pročišćuje se adsorpcijom na ionskim izmjenjivačima ili kroma- 
tografijom. Na kraju se inzulin kristalizira iz razrijeđenog 
acetona. 
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I mnogi drugi proteohormoni dobivaju se na sličan način. 
Tako se, npr., gonadotropini dobivaju izolacijom iz hipofize 
ovaca i svinja, tireotropin iz goveđe hipofize itd. Neki proteo- 
hormoni, npr. kortikotropin i hormoni stražnjeg režnja hipofize, 
mogu se, osim izolacijom iz organizama životinja, dobiti i ke- 
mijskom sintezom. 

Među steroidnim hormonima razlikuju se kortikosteroidni 
hormoni (hormoni kore nadbubrežne žlijezde), koji reguliraju 
pretvorbu ugljikohidrata, masti, bjelančevina i sadržaj mineral- 
nih tvari u organizmu, te spolni hormoni koji reguliraju spolne 
funkcije. Gotovo svi steroidni hormoni i njihovi mnogobrojni 
sintetski derivati dobivaju se danas isključivo sintezom iz osnov- 
nih steroidnih sirovina dobivenih iz biljnog ili životinjskog ma- 
terijala. Jedna od takvih steroidnih sirovina je diosgenin, sastojak 
alkaloida sapogenina iz južnoameričkih biljaka roda Dioscorea. 
Njegovom kemijskom razgradnjom nastaje 16-dehidropregneno- 
lonacetat, ključna supstancija za dobivanje važnih hormona: 
estradiola, progesterona, testosterona, hidrokortizona i niza dru- 
gih steroidnih derivata. Progesteron se, npr., dobiva iz diosge- 
nina na slijedeći način: diosgenin se zagrijavanjem s acetan- 
hidridom, oksidacijom krom(III)-oksidom i konačno razgrad- 
njom u octenoj kiselini prevodi u 16-dehidropregnenolonacetat. 
Taj se spoj selektivno hidrira uz katalizator (paladij), a dobiveni 
pregnenolonacetat hidrolizira i oksidira u progesteron. 
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Za razliku od proteohormona i steroidnih hormona, hormoni 
žlijezde štitnjače (tiroksin i trijodtironin) i hormoni nadbubrežne 
žlijezde (adrenalin i noradrenalin) imaju relativno jednostavnu 
kemijsku strukturu. Zbog toga se danas pripremaju isključivo 
sintetski. U upotrebi su, međutim, još uvijek preparati štitnjače 
dobiveni iz očišćenih, osušenih i pulveriziranih životinjskih 
žlijezda. 

Dobivanje kardiotoničnih glikozida. Među prirodnim spoje- 
vima specifičnog djelovanja na srčani mišić naročitu vrijednost 
u medicini pokazali su glikozidi biljaka rodova Digitalis, 
Strophantus i morskog luka (Scilla maritima). Sastoje se od 
steroidnog skeleta povezanog s laktonskim prstenom i šećernim 
ostatkom. Šećerna komponenta ne pokazuje fiziološko djelo- 
vanje, ali daje steroidnom dijelu (aglukonu) neka specifična 
svojstva i povećava topljivost molekule. Glikozidi iz biljaka 
roda Digitalis dobivaju se ekstrakcijom lišća biljaka Digitalis 
purpurea i Digitalis lanata. Pri izolaciji izvornih glikozida treba 
spriječiti hidrolitičko djelovanje prisutnih enzima, koji otcjepljuju 
glukozu vezanu na krajevima šećernog dijela molekule. Zato 
se biljni materijal samelje uz dodatak amonij-sulfata i odmah 
ekstrahira etilacetatom. Međutim, glikozidi slobodni od glukoze 
dobivaju se na taj način da se navlaženi usitnjeni materijal 
ostavlja prije ekstrakcije neko vrijeme stajati, kako bi se djelo- 
vanjem prisutnih enzima glukoza odvojila. Iz tako dobivenih 
ekstrakata uparivanjem se ukloni otapalo, zaostali se materijal 
otopi u vodi i prisutni se tanini istalože olovnim solima. Po- 
novnom ekstrakcijom kloroformom uz dodatak etanola do- 
bivaju se sirovi glikozidi, koji se dalje pročišćuju kristalizaci- 
jom, protustrujnom razdjelnom ekstrakcijom ili kromatografi- 
jom. Na sličan se način dobivaju i glikozidi strofantusa i mor- 
skog luka. 


Dobivanje ljekovitih tvari kemijskom sintezom 


Većina ljekovitih tvari dobiva se kemijskom sintezom. Tako 
je pripravljeno na tisuće različitih lijekova, koji se danas nalaze 
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u upotrebi ili su ranije upotrebljavani, te zamijenjeni boljima. 
Gotovo da i nema područja u navedenoj podjeli lijekova u 
kojem nema preparata dobivenih kemijskom sintezom. Doda li 
se tome da se pojedine ljekovite tvari dobivaju različitim sin- 
tetskim postupcima prilagođenim sirovinskoj bazi i tehnologiji 
pojedinih proizvođača, bit će razumljivo što će se ovaj prikaz 
ograničiti samo na primjere sinteza nekih najpoznatijih grupa 
ljekovitih tvari. 

Sinteza nekih ljekovitih tvari koje djeluju na središnji živ- 
čani sustav. Industrijskom proizvodnjom salicilne kiseline 1874. 
godine iz fenola i ugljik-dioksida, prema postupku H. Kolbea, 
započinje razdoblje dobivanja ljekovitih tvari kemijskom sinte- 
zom. Salicilna kiselina, koja je našla primjenu kao antiseptik, 
dezinficijens i konzervans, ubrzo postaje osnovna sirovina za 
dobivanje još i danas nezamjenljivih lijekova protiv boli, vrućice 
i reumatizma. 


Natrij - 
—hidroksid 


Fenol 


Sumporna 
1 kiselina 


Aktivni 
ugljen 


Vodena 
para 


Salicilna 

kiselina 

SI. 1. Proizvodnja salicilne kiseline prema Kolbeovu postupku. 1 reaktor, 2 auto- 
klav, 3 hladilo, 4 reakcijski kotao, 5 filtar, 6 taložnik, 7 centrifuga 


Danas se salicilna kiselina dobiva prema nešto poboljšanom 
Kolbeovu postupku (sl. 1). Natrij-fenolat, priređen iz fenola i 
natrij-hidroksida, zagrijava se s ugljik-dioksidom pod tlakom 
0,4--:0,7 MPa (4--:7 at) na temperaturi 130-::135 *C dok ne pre- 
stane apsorpcija CO>. Tada se reakcija završi zagrijavanjem na 
175C, dobivena se masa ohladi, otopi u vodi, otopina se 
filtrira uz dodatak aktivnog ugljena i zakiseljavanjem sum- 
pornom kiselinom istaloži se salicilna kiselina u gotovo čistom 
stanju (čistoće 99,6%): 
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Četverosatnim zagrijavanjem: sa suviškom acetanhidrida u 
benzenskoj otopini nastaje iz nje acetilsalicilna kiselina, sastojak 
poznatih lijekova Acisala, Aspirina i Andola. Esterifikacijom 
salicilne kiseline s metanolom dobiva se njen metilni ester, 
metilsalicilat, koji služi kao antireumatik, te za pripravu važnih 
analgetika salicilamida i etoksibenzamida. 
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Fenol služi kao polazna sirovina za proizvodnju danas ne 
manje važnih lijekova s analgopiretskim djelovanjem. Tako se, 
npr., paracetamol, sastojak popularnog Plivalgina, Parafona i 
Renofona, dobiva nitriranjem fenola s razrijeđenom dušičnom 
kiselinom. Dobivena smjesa orto-nitrofenola i para-nitrofenola 
razdvoji se destilacijom s vodenom parom, izolirani p-nitrofenol 
prevede se redukcijom u p-aminofenol, koji se konačno acetilira 
u p-acetaminofenol (paracetamol). 
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Početkom ovog stoljeća otkriveni su barbiturati, skupina 
lijekova koji pokazuju opće sedativno, hipnotičko i anestetičko 
djelovanje, te su ušli u upotrebu kao sredstva za umirenje, 
za spavanje i za narkozu. Neki su od njih i izraziti antiepilep- 
tici (npr. fenobarbiton). Upotrebljavaju se i u kombiniranim 
preparatima protiv boli, jer, iako nisu analgetici, ublažuju psi- 
hičke reakcije koje bol uzrokuje. Sinteza jednog od najviše upo- 
trebljavanih barbiturata, fenobarbitona, polazi od benzilcijanida, 
koji reagira s etilesterom klormravlje kiseline u prisutnosti natrij- 
-metilata. Dobiveni nitril etilestera fenilmalonske kiseline alkilira 
se s etilbromidom i nastali nitril etilestera etilfenilmalonske ki- 
seline ciklizira se s gvanidinom. Produkt ciklizacije jest 2,4- 
-diimino-5-etil-5-fenilbarbiturna kiselina, koja hidrolizom u kise- 
lom mediju prelazi u fenobarbiton. 
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Dobivanje nekih kemoterapeutika. Otkrića L. Pasteura da 
infekcijske bolesti uzrokuju mikroorganizmi, R. Kocha i drugih 
znanstvenika da se mikroorganizmi mogu uzgajati u čistim kul- 
turama, da se dadu obojiti itd., omogućila su P. Erlichu po- 
četkom ovog stoljeća postavljanje temelja za liječenje tih bo- 
lesti. Erlich, osnivač moderne kemoterapije, zaključio je da mo- 
raju postojati kemijske supstancije koje će biti toksične za 
mikroorganizme (kemoterapeutici), a da pri tom ne štete višem 
organizmu (princip selektivne toksičnosti). Njegovom zaslugom 
pronađeni su prvi lijekovi protiv tropskih bolesti uzrokovanih 
protozoama, a veliki uspjeh u liječenju sifilisa postignut je 
Salvarsanom. Godine 1935. otkriven je prvi bakteriostatik, pron- 
tosil-rubrum, bazična azo-boja sa sulfonamidskom skupinom. 
Uskoro se pokazalo da je djelotvorni dio molekule prontosil- 
-rubruma upravo sulfanilamid, najjednostavniji predstavnik 
važne skupine sulfonamidskih kemoterapeutika (v. Sumpor). 
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Poslije drugoga svjetskog rata uspjelo je nakon dugotrajnog 
istraživanja pronaći lijekove protiv uzročnika tuberkuloze. Go- 
dine 1944. otkriven je antibiotik streptomicin, a antituberku- 
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lotsko djelovanje prvih sintetskih supstancija otkriveno je 1946. 
godine. Tada su gotovo istodobno pronađeni tuberkulostatici 
iz reda tiosemikarbazona, te p-aminosalicilna kiselina. Izoniazid, 
lijek koji je znatno nadmašio djelovanje dotadašnjih spojeva, 
uveden je u terapiju tuberkuloze 1952. godine. Sintetizira se 
polazeći od y-pikolina. Njegovom oksidacijom nastaje izoniko- 
tinska kiselina, koja se esterificira etanolom ili metanolom i 
dobiveni ester podvrgne reakciji s hidrazinom. Provodi li se 
reakcija uz žešće uvjete, može se izoniazid pripraviti i izravnim 
zagrijavanjem izonikotinske kiseline s hidrazinom. 
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Proizvodnja bioloških preparata 


U ovu skupinu ljekovitih tvari ubrajaju se imunizirajući pre- 
parati, tj. serumi i cjepiva. Njihovo se djelovanje osniva na 
reakciji između antigena i antitijela. Organizam se brani od 
štetnog djelovanja stranih tvari (antigena) pomoću obrambenih 
supstancija (antitijela), koje specifično reagiraju samo s tim ili 
sa skupinom srodnih antigena i čine ih neškodljivim. Razlikuje 
se pasivna imunizacija, pri kojoj se pomoću životinjskog seruma- 
-antitoksina ili humanih gama-globulina dovode organizmu već 
stvorena antitijela, te aktivna imunizacija, u kojoj se pomoću 
cjepiva davanjem specifičnih antigena stimulira stvaranje odre- 
đenih antitijela u organizmu. 

Serumi-antitoksini dobivaju se iz krvi ranije imuniziranih 
životinja. Najpogodnija životinja za pripravu seruma je konj, 
ali se upotrebljavaju i serumi dobiveni od goveda, ovaca i dru- 
gih životinja. Životinji se apliciraju postupno i u sve većoj dozi 
pripravci antigena, toksina, bakterija ili virusa, sve dok se u krvi 
ne postigne visok sadržaj stvorenih antitijela. Krv se uzima iz 
vena životinja, a nakon odjeljivanja krvnih tjelešaca centrifugi- 
ranjem dobiva se tzv. nativni serum. Osim željenih antitijela, 
taj serum sadrži i životinjske bjelančevine, koje u čovjeku dje- 
luju antigeno i prilikom ponovnog uzimanja seruma uzrokuju 
nepoželjne reakcije. Zbog toga se danas nativni serum gotovo 
i ne upotrebljava nego se dalje prerađuje da se uklone nespe- 
cifične bjelančevine. Funkcija antitijela, tj. stvaranje specifičnog 
imuniteta, vezana je uz određenu bjelančevinu gama-globulin, 
(v. Bjelančevine, TE 2, str. 50), pa se ona posebnim postupcima 
odjeljuje od ostalih bjelančevina u serumu. Uobičajeni su po- 
stupci odjeljivanja frakcijsko taloženje neutralnim solima (npr. 
amonij-sulfatom) i fermentacija. Taložnim postupkom najčešće 
se ne dobiva dovoljno čista i stabilna frakcija gama-globulina, 
pa se danas sve više upotrebljava enzimatski način čišćenja. U 
tom se postupku nespecifične bjelančevine razgrađuju dodatkom 
enzima pepsina (v. Enzimi, TE 5, str. 334). Preostali gama-glo- 
bulin, iako mu je tim postupkom molekularna masa smanjena 
za jednu trećinu, ne gubi na svojoj aktivnosti i čak se bolje 
podnosi. Na kraju procesa koncentriranjem ili taloženjem do- 
bivaju se tekući ili kruti proizvodi, koji se po potrebi konzer- 
viraju dodatkom fenola ili drugih konzervansa. U upotrebi su 
mnogi serumi-antitoksini dobiveni iz krvi životinja, a najpozna- 
tiji su serumi protiv tetanusa, difterije, bjesnoće, botulizma, 
zmijskoga i paukova otrova itd. 


Humani imunoglobulini jesu imunizirajući preparati dobiveni 
iz seruma ljudske krvi. To su također antitijela gama-globu- 
linske frakcije, a njihova je velika prednost pred životinjskim 
serumima što ne sadrže čovjeku strane bjelančevine. Dobivaju 
se iz seruma zdravih ljudi, u kojima su antitijela nastala tije- 
kom mnogobrojnih infekcija različitim uzročnicima, ili namjer- 
nom imunizacijom davalaca krvi (hiperimunoglobulini). 

Imunoglobulini se pripravljaju frakcijskim taloženjem krvnog 
seruma pomoću amonij-sulfata ili dodatkom alkohola. Tim po- 
stupkom dobiva se i za imunizaciju neaktivan protein albumin, 
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koji služi u medicini kao sredstvo za nadomještanje krvi, od- 
nosno plazmenih bjelančevina. 

Cjepiva (vakcine) su ljekovite tvari koje sadrže imunizirajući 
antigen u obliku sterilne suspenzije živih ili mrtvih mikroorga- 
nizama ili njihovih sterilnih ekstrakata, derivata ili produkata. 
Za vrijeme priprave cjepiva moraju se bakterije ili virusi umrtviti 
ili se mora smanjiti njihova virulentnost, a toksini inaktivirati. 
Razlikuju se jednostavna cjepiva, koja sadrže samo jedan anti- 
gen, te kombinirana cjepiva s više antigena. Prema podrijetlu 
to mogu biti bakterijska cjepiva, bakterijski anatoksini, te virusna 
i rikecijska cjepiva. 

Bakterijska cjepiva dobivaju se uzgojem određenih uzročnika 
na hranjivoj podlozi, najčešće u tzv. fermentorima. Sastav hra- 
nilišta, pH-vrijednost, aeracija, temperatura, brzina miješanja i 
drugi najpovoljniji uvjeti rasta bakterija utvrđuju se ranijim 
pokusima. Razmnožene bakterije odjeljuju se tada filtracijom 
ili centrifugiranjem i umrtvljuju kemijskim ili fizikalnim meto- 
dama, najčešće pomoću formaldehida, živinih spojeva ili zagri- 
javanjem. Uobičajena su takva cjepiva protiv tifusa, paratifusa 
i kolere. Poznato cjepivo BCG sadrži žive, nepatogene uzročnike 
tuberkuloze. 

Bakterijski anatoksini (toksoidi) jesu toksini proizvedeni od 
bakterija kojima je toksičnost smanjena, ali je njihova imuni- 
zirajuća sposobnost sačuvana. Uzgojem bakterija na način kao 
za bakterijska cjepiva stvaraju se u hranilištu njihovi produkti 
metabolizma, toksini. Kad se postigne dovoljna koncentracija 
toksina u hranjivoj podlozi, bakterije se odjeljuju, a toksini 
sadržani u filtratu podvrgavaju se posebnim fizikalnim i ke- 
mijskim postupcima da bi im se smanjila otrovnost. Na kraju 
postupka specifičnim metodama odjeljuje se nastali anatoksin 
od drugih metabolita i supstancija. Poznata su toksoidna cjepiva 
protiv tetanusa i difterije. 

Virusna i rikecijska cjepiva pripremaju se od kultura virusa 
ili rikecija uzgojenih u oplođenim kokošjim jajima, u životinj- 
skom tkivu (npr. mozgu) ili u stanicama kulture tkiva. Za pri- 
pravu cjepiva upotrebljavaju se živi ili mrtvi mikroorganizmi, 
te kemijskim ili fizikalnim metodama dobiveni fragmenti i de- 
rivati tih mikroorganizama. Stanice kulture tkiva za uzgoj virusa 
ili rikecija ne smiju biti denaturirane, a podloga ne smije sadrža- 
vati serum ni druge mikroorganizme. Sojevi virusa za cjepiva 
moraju posjedovati određenu antigenost, a za cjepiva sa živim 
mikroorganizmima ne smiju biti patogeni. 

Za pripravu virusnog cjepiva protiv bjesnoće kunići se intra- 
cerebralno inficiraju, a razmnoženi se virus kasnije izolira iz 
mozga životinje. Na tkivnim kulturama proizvode se danas 
mnoga virusna cjepiva, npr. cjepivo protiv poliomijelitisa i ospica, 
a na oplođenim jajima cjepivo protiv gripe. Sirove virusne 
suspenzije podvrgavaju se daljem pročišćivanju, odjeljivanju i 
frakcijskom taloženju u strogo sterilnim uvjetima i najčešće na 
niskim temperaturama. Za izradbu cjepiva koja sadrže mrtve 
viruse, oni se ubijaju ultravioletnim zračenjem ili toplinom, upo- 
trebom formaldehida, f-propiolaktona, fenola i dr. 

I. Butula 


INDUSTRIJSKA PROIZVODNJA GOTOVIH LIJEKOVA 


Ljekovita tvar obično se ne primjenjuje direktno, već u obliku 
određenog ljekovitog pripravka (lijeka), u koji se ona ugrađuje 
u tako podešenoj koncentraciji i uz primjenu prikladnog načina 
priprave da se osigura što bolji terapijski učinak. Mnogo lje- 
kovitih tvari već je u vrlo malim količinama djelotvorno, pa 
ne mogu biti sami oblikovani u ljekoviti pripravak određenog 
oblika i veličine. Zbog toga se moraju pomiješati s pomoćnim 
sredstvima, koja su uglavnom nosioci fizikalnih svojstava ljeko- 
vitih pripravaka, a mogu pomoći i u terapijskom učinku lijeka 
i pridonijeti njegovoj boljoj podnošljivosti. Ona ne smiju biti 
u upotrijebljenoj količini škodljiva, niti smiju štetno utjecati na 
ljekovitu tvar. Pomoćna sredstva u ljekovitom pripravku služe 
za razrjeđivanje, vezanje, raspadanje, klizanje, oblaganje, poli- 
ranje, otapanje, adsorpciju, stabiliziranje, emulgiranje, bojenje, 
korigiranje okusa itd. 

Magistralni i galenski preparati izrađuju se najčešće na te- 
melju liječničkog recepta u ljekarnama. Međutim, zbog naglog 
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razvoja industrijske proizvodnje lijekova, potreba njihove iz- 
radbe u ljekarnama sve se više smanjuje, to više što ni mnoge 
ljekarne s obzirom na radni prostor i opremljenost nisu u mo- 
gućnosti da slijede i zadovolje vrlo stroge zahtjeve pri izradbi 
ljekovitih pripravaka. Od preparata, koji se izrađuju u ljekar- 
nama, najčešće su to kapljice, sirupi, losioni za utrljavanje u 
kožu, dekokti, macerati, tinkture, vodice za grgljanje, zatim 
masti, kreme te neki čepići, a u bolje opremljenim ljekarnama 
ponekad se izrađuju tablete i kapsule. Pribor i uređaji za nji- 
hovu pripravu relativno su jednostavni: točne vage, različita 
sita, pribor za filtriranje, tarionici s pistilima, uređaj za punjenje 
u kapsule ili za izradbu tableta i dr. 

Većina lijekova jesu tzv. gotovi lijekovi, koji se industrijski 
proizvode u velikim tvorničkim postrojenjima. Razlikuju se go- 
tovi lijekovi u čvrstom (kapsule, tablete), tekućem (otopine, 
suspenzije, injekcije, infuzije) i u polučvrstom obliku (masti, 
paste, čepići). 

Tablete su dozirani čvrsti oblici lijekova pripremljeni kom- 
primiranjem praškastih, kristalnih ili granuliranih ljekovitih 
tvari, samih ili pomiješanih s pomoćnim sredstvima. To je naj- 
rašireniji oblik među proizvodima namijenjenim za oralnu pri- 
mjenu. Izrađuju se najčešće kao okrugle ili ovalne pločice ravnih 
ili ispupčenih, glatkih površina te oštrih, odnosno jednolično 
zaobljenih bridova. Mogu se sastojati od nekoliko slojeva ako 
sadrže više međusobno inkompatibilnih ljekovitih tvari, ili se 
pripremaju pripravci s produljenim djelovanjem. U posebne 
oblike tableta ubrajaju se i lingvalete (za resorpciju ljekovite 
tvari kroz sluznicu stavljanjem pod jezik), oriblete ili tablete za 
sisanje (za lokalno djelovanje na sluznicu usta i grla, a ponekad 
u istu svrhu kao lingvalete), šumeće tablete (prije upotrebe ota- 
paju se uz pjenjenje u vodi, pa se uzimaju u obliku napitka), 
te vaginalne tablete. 

Od pomoćnih sredstava, koja se uz ljekovite tvari nalaze u 
tabletama, najčešće se upotrebljavaju sredstva za dopunjavanje, 
vezivanje, bubrenje, adsorpciju, raspadanje, klizanje, odvajanje 
inkompatibilnih komponenata, korigiranje okusa i za bojenje. 
Sredstva za dopunjavanje obično su različite vrste škroba, lak- 
toza, kalcij-hidrogenfosfat, kalcij-sulfat, natrij-klorid, saharoza, 
glukoza, manitol i mikrokristalna celuloza. Za vezivanje se upo- 
trebljava želatina, škrob, šećeri, produkti na bazi celuloze, 
polietilenglikoli, polivinil-pirolidon, natrij-alginat i agar. Ako je 
u tabletu potrebno ugraditi ulja, masti ili slične supstancije, one 
se prije tabletiranja miješaju s adsorbensima poput kaolina, 
bentonita, silicij-dioksida, kalcij-fosfata i dr. Za brži raspad ta- 
bleta u vodi i na mjestu primjene, te brže oslobađanje ljeko- 
vite tvari dodaju se sredstva za raspadanje. U tu se svrhu 
najčešće upotrebljavaju različite vrste škroba, agar, tragakant, 
celulozni derivati, alginati, silicij-dioksid, površinski aktivne sup- 
stancije, natrij-hidrogenkarbonat i kalcij-karbonat. Kao sredstva 
za klizanje i sprečavanje lijepljenja tabletne mase za alat (žigove) 
tijekom tabletiranja dodaju se magnezij-stearat i kalcij-stearat, 
stearinska kiselina, talk, tekući parafin, kakaovo maslo i dr. 

Proizvodnja tableta. Način tehnološke izradbe tableta ovisi 
o svojstvima ljekovitih tvari, pomoćnih sredstava, o proizvodnim 
mogućnostima i zahtjevima na gotov. ljekoviti oblik. U proiz- 
vodnji tableta uglavnom se primjenjuju tri osnovna postupka 
komprimiranje bez ranije granulacije. To se, međutim, može 
samo rijetko primijeniti, jer ljekovita tvar mora imati primje- 
ren kristalni oblik ili oblik granula, a doza u tableti mora biti 
relativno velika. Ako tablete sadrže malu količinu aktivnih tvari, 
miješaju se s ranije pripremljenim temeljnim granulatom i zatim 
komprimiraju. 

Suha granulacija primjenjuje se u obradi tvari osjetljivih na 
vlagu i povišenu temperaturu. Sastojci, koji se upotrebljavaju 
za pripravu granulata, izmiješaju se u homogenu smjesu i kom- 
primiraju u tablete većih dimenzija, tzv. brikete. Briketi se drobe 
i protjeruju kroz sito propisane veličine otvora (sl. 3). Praškasti 
se dio odsije, komprimira, drobi i ponovno odsije. Tako dobi- 
veni granulat pomiješa se s pomoćnim sredstvima i komprimira. 

Najčešći postupak za obradu tabletne mase jest vlažna gra- 
nulacija. Sastojci, koji ulaze u sastav tableta, moraju imati pro- 
pisanu veličinu čestica da bi se mogli homogeno miješati i naj- 
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SI. 3. Miješanje, komprimiranje i drobljenje smjese Nd 
za proizvodnju tableta postupkom suhe granulacije 1 
, 


bolje dozirati. Zbog toga se sastojci često melju i prosijavaju, 
a moraju se i osušiti do propisanog sadržaja vlage. Homogeno 
izmiješana smjesa granulira se gnječenjem ili vrtložnom granu- 
lacijom. Prije gnječenja smjesa se jednakomjerno navlaži priklad- 
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nom tekućinom za granuliranje, kojoj se najčešće dodaje sred- 
stvo za vezivanje. Smjesa se prognječi u prikladnom stroju (v. 
Miješanje i gnjetenje) i još vlažna protjera kroz sito propisane 
veličine otvora. Suši se u prikladnom uređaju (v. Sušenje) u 
struji toplog zraka na temperaturi na kojoj se karakteristike 
ljekovitih tvari i pomoćnih sredstava ne mijenjaju. 

Vrtložna granulacija postaje u industrijskoj proizvodnji ta- 
bleta sve važnija, a uključuje i manje operacija nego gnjetenje. 
Prosijani sastojci smjese u prikladnom se stroju homogeniziraju, 
granuliraju raspršivanjem tekućine za granuliranje i suše u 
vrtložnoj struji toplog zraka, koji prolazi kroz smjesu i održava 
je u stanju lebđenja u toku cijelog postupka. S obzirom na 
vrstu granuliranog materijala može se u stroju prema potrebi 
podešavati brzina dodavanja tekućine za granuliranje, te volu- 
men, temperatura i brzina protoka zračne struje. Prosijani gra- 
nulat pomiješa se zatim s pomoćnim sredstvima i komprimira 
na rotacijskom stroju ili stroju s ekscentrom. Uređaj za kom- 

rimiranje sastoji se iz para žigova (gornji i donji) i matrice. 

igovi su tako podešeni da točno ulaze u matricu u kojoj se 
uzdužno pokreću. Donji se žig uvijek nalazi u matrici, a gornji 
ulazi u određenom ritmu u njen otvor. Rotacijski strojevi rade 
s mnogo žigova. Kad se gornji žig nalazi u najvišem položaju, 
a donji žig se spusti, oslobađa se otvor matrice, pa se matrica 
puni masom potrebnom za oblikovanje jedne tablete. Gornji 
žig se zatim spušta i masa komprimira u tabletu. Nakon toga 
se gornji žig vraća u gornji položaj, donji se podiže i istiskuje 
tabletu iz matrice, zatim se spušta i oslobađa otvor matrice za 
novo punjenje. Cijeli se postupak neprestano ponavlja (sl. 4). 


d c 


b a 


SI. 4. Proizvodnja tableta na rotacijskom tabletnom stroju. 

a komprimiranje, b otvaranje žigova, c oblikovana tableta 

prije istiskivanja iz stroja, d punjenje matrice masom za 

proizvodnju slijedeće tablete, / masa za tabletiranje, 2 gornji 
žig, 3 matrica, 4 donji žig 


Oblaganje tableta ovojnicom. Da bi se zaštitile ljekovite tvari 
osjetljive na želučani sok, utjecaj vlage ili kisika iz zraka, te 
prekrio neugodan miris i okus ili postigla resorpcija lijeka u 
određenom dijelu probavnog trakta, tablete se oblažu zaštitnim 
slojem: ovojnicom u obliku vrlo tankog sloja (film-tablete), še- 
ćernom ovojnicom (dražeje) ili tabletnom ovojnicom, tj. tableta 
se oblaže i komprimira sa smjesom tvari za oblaganje u obliku 
praha ili granulata. 

Prema namjeni razlikuju se film-tablete s ovojnicom toplji- 
vom u želučanom soku i topljivom u crijevnom soku. Kao 
sredstva za izradbu ovojnica topljivih u želučanom soku naj- 
češće se upotrebljavaju hidroksipropilmetilceluloza, metilhid- 
roksietilceluloza, etilceluloza, polivinil-pirolidon, natrij-karbok- 
simetilceluloza i polietilenglikoli. Za izradbu ovojnica toplji- 
vih u crijevnom soku za zaštitu ljekovitih tvari, koje se razgra- 
đuju i inaktiviraju u želučanom soku ili iritiraju sluznicu že- 
luca, najčešće se upotrebljavaju celulozni acetat-ftalat i anionski 
polimeri sintetizirani iz metakrilne kiseline i njenih estera. Osim 
tih temeljnih supstancija, u sastav ovojnica ulaze i drugi dodaci: 
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omekšivači, pigmenti, korigensi, punila. Da bi se mogle jednako- 
mjerno nanijeti na površinu tablete (jezgre), obično u debljini 
5-50 «m, te se supstancije najčešće otapaju u organskim ota- 
palima, a zatim nanose na jezgre u kotlovima za dražiranje ili 
u uređajima s vrtložnom strujom zraka. U kotlovima za draži- 
ranje supstancije se pomoću uređaja za raspršivanje nanose na 
rotirajuće tabletne jezgre uz dovod toplog zraka. U uređaju s 
vrtložnom strujom zraka štrca se na jezgre, koje lebde u struji 
toplog zraka, otopina sa sredstvom za oblaganje. Nakon otpa- 
rivanja otapala na jezgri zaostaje ovojnica u obliku tankog 
sloja (filma). 

U dražejama temeljnu supstanciju ovojnice, kojom se oblažu 
jezgre, čini šećer. Postupak oblaganja (dražiranje) obuhvaća ne- 
koliko faza: izoliranje jezgara, pokrivanje, odnosno oblikovanje 
do propisane težine i poliranje. Svaka faza uključuje nanošenje 
više slojeva (ukupno 40-: 60). Jezgre se prvo izoliraju da bi se 
zaštitile od utjecaja vlage tijekom dalje obrade. Za izolaciju se 
upotrebljavaju šelak, arapska guma, celulozni acetat-ftalat i dr. 
Na izoliranu jezgru najprije se, uz posipavanje čistim talkom, 
nanosi tzv. talk-suspenzija, koja služi za pokrivanje i osnovno 
oblikovanje dražeje. Ona se sastoji od šećera, talka, te arapske 
gume, kaolina, želatine, polivinil-pirolidona ili silicij-dioksida, te 
boje (ako se preparat želi obojiti). Konačno oblikovanje do 
propisane težine postiže se nanošenjem šećerne suspenzije, koja 
se uglavnom sastoji od koncentriranog šećernog sirupa i boje. 

Poliranjem dobije se visoki sjaj, za što se najčešće upotreblja- 
vaju smjese različitih voskova. Dražiranje se provodi u kotlo- 
vima u kojima se na jezgre, koje rotiraju, ručno ili automati- 
zirano polijeva ili štrca tekućina za dražiranje. Slojevi se suše 
toplim zrakom, a zatim se dražeje poliraju smjesama različitih 
voskova da bi se na njihovoj površini postigao visoki sjaj. 


Kapsule su čvrsti ljekoviti pripravci u obliku cilindričnih, 
jajolikih ili okruglih čahurica, koje su napunjene točno odre- 
đenom dozom ljekovitih tvari. Primjenjuju se kroz usta (per 0s). 
S obzirom na konzistenciju, a što je u neposrednoj vezi s obli- 
kom i svojstvima ljekovitih materijala koji se u njih pune, danas 
se u industrijskoj proizvodnji uglavnom primjenjuju dvije 
osnovne vrste kapsula: tvrde i meke želatinske kapsule. Tvrde 
želatinske čahurice sastoje se od tijela i kape, a služe za pu- 
njenje čvrstih, suhih tvari. Meke želatinske kapsule izrađuju se 
u jednom dijelu, a u njima se nalaze tekuće i pastozne mase. 
Glavninu industrijske proizvodnje čine tvrde želatinske kapsule, 
pa se dalji tekst odnosi na njihovu proizvodnju. 

Masa za punjenje u kapsule najčešće se sastoji iz smjese 
jedne ili više ljekovitih tvari i pomoćnih sredstava, a rjeđe je 
to sama ljekovita tvar. Ljekovita tvar mora imati određenu 
veličinu čestica što se, s obzirom na vrstu tvari, postiže prosi- 
javanjem, mljevenjem ili granuliranjem. Tako pripremljenoj lje- 
kovitoj tvari ili njihovoj smjesi dodaje se propisana količina 
pomoćnih sredstava, npr. sredstva za razrjeđivanje, za klizanje 
i druga, pri čemu se upotrebljavaju prikladni strojevi za mije- 
šanje suhih tvari. Za razrjeđivanje smjese najčešće se upotrebljava 
škrob, laktoza, kalcij-fosfat i drugo. Sredstva za klizanje vrlo su 
važna u postizavanju dobre klizavosti smjese, što je bitno pri 
punjenju u čahurice. 

ahurice se najčešće izrađuju od želatine kao temeljne siro- 
vine, a u promet dolaze u 8 različitih veličina. Prazne čahurice 
isporučuju se proizvođaču lijekova uvijek zatvorene. Postupak 
punjenja odvija se u 3 faze: otvaranje praznih čahurica, punjenje 
i zatvaranje napunjenih čahurica. Industrijska proizvodnja raspo- 
laže nizom poluautomatskih i automatskih strojeva i proizvodnih 
sustava. Prazne čahurice stavljaju se u kružnu prijenosnu ploču 
gdje se tijelo rastavi od kape pomoću vakuuma. Punjenje se 
provodi volumno ili pomoću posebno konstruiranih uređaja za 
doziranje. Nakon punjenja tijelo kapsule ponovno se sjedinjuje 
s kapom pomoću komprimiranog zraka. Poslije punjenja kapsule 
se u posebnim uređajima otprašuju (poliraju), a zatim sortiraju, 
pri čemu se izdvajaju sve oštećene, nedovoljno napunjene ili 
nepravilno proizvedene kapsule. Da bi se osobito osjetljive 
smjese zaštitile od utjecaja vlage iz zraka ili spriječilo even- 
tualno otvaranje, često se kapsule na mjestu preklapanja tijela 
s kapom obavijaju trakom od želatine ili specijalnih ljepila, koja 
se nanose pomoću posebnih strojeva. U novije se vrijeme pri- 
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mjenjuju i specijalno oblikovane (tzv. Snap-Fit) kapsule, koje se 
mogu besprijekorno zatvoriti, pa se ne moraju obavijati trakom. 

Otopine su tekući pripravci koji sadrže jednu ili više ljeko- 
vitih tvari otopljenih u prikladnom otapalu sa dodatkom po- 
moćnih sredstava ili bez njih. Primjenjuju se kao lijekovi za 
unutrašnju primjenu (oralne kapi, sirupi, miksture) ili vanjsku 
primjenu (kapi za uho, kapi za nos, kapi za oči, losioni za 
premazivanje kože). Kao otapala najčešće se upotrebljavaju voda, 
etanol, biljna i mineralna ulja, glicerol, propilenglikol i drugo. 
Pomoćna sredstva dodaju se za stabilizaciju, konzerviranje (oču- 
vanje od mikrobnog zagađivanja), korigiranje okusa i mirisa, 
bojenje, te povećanje topljivosti. 

Prilikom priprave otopina treba paziti na kemijska i fizi- 
kalna svojstva ljekovitih tvari, otapala i pomoćnih sredstava, 
te na zahtjeve na gotov proizvod. To se posebno odnosi na očne 
preparate, gdje su zahtjevi s obzirom na čistoću osobito strogi, 
redovito kao u proizvodima za parenteralnu primjenu. Proiz- 
vodnja započinje odmjeravanjem otapala u proizvodni kotao 
(najčešće iz nerđajućeg čelika), u kojem se zatim redom uz 
miješanje otope ranije odvagane ljekovite i pomoćne tvari. 
Teškotopljive tvari otapaju se u maloj količini vrućeg otapala 
i tako dobivena otopina sjedinjuje se s preostalim dijelom oto- 
pine. U proizvodnji sirupa sastojci se otapaju u vrućem še- 
ćernom sirupu ili vrućoj otopini sorbitola. Pri proizvodnji vo- 
denoalkoholnih otopina zasebno se otapaju supstancije koje su 
topljive u vodi, i one koje su topljive u alkoholu, nakon čega 
se otopine pomiješaju. Pri tom posebnu pažnju treba posvetiti 
redoslijedu dodavanja i režimu proizvodnje, da ne bi došlo do 
taloženja već otopljenih supstancija. Nakon priprave otopine se 
filtriranjem razbistruju i odstranjuju mehaničke nečistoće. 

Suspenzije su tekući pripravci lijekova koji sadrže fino usit- 
njene krute ljekovite tvari suspendirane uz dodatak pomoćnih 
sredstava u pogodnoj tekućoj fazi (tzv. vehikulu). Sa suspenzi- 
jama se, za razliku od otopina, često može postići produljeno 
djelovanje ljekovite tvari. Namijenjene su za unutrašnju (oralne 
kapi, sirupi) i vanjsku (kapi za oči, kapi za uho) upotrebu, a 
kao vehikul najčešće se upotrebljavaju voda, te različita biljna 
i mineralna ulja. 

Pomoćna sredstva dodaju se za korigiranje okusa i mirisa, 
konzerviranje, vlaženje, odnosno bolje razdjeljenje čestica u ve- 
hikulu, poboljšanje suspendiranja i stabilizaciju suspenzija, tj. 
sprečavanje taloženja. To su obično alkohol, glicerin, polisor- 
bati, površinski aktivne tvari, metilceluloza, karboksimetilcelu- 
loza, bentonit, lecitin i dr. Za pripravu kvalitetne suspenzije 
potrebno je da sve krute supstancije budu vrlo fino usitnjene 
(najpovoljnija veličina čestica 10-30 um). Iako proizvodnja 
svake suspenzije zahtije.a zaseban, specifičan tehnološki pristup, 
proizvodni postupak općenito obuhvaća suspendiranje fino usit- 
njenih krutih supstancija uz dodatak sredstava za vlaženje u 
maloj količini vehikula, u koji su ugrađena potrebna pomoćna 
sredstva. Da bi se zadržali aglomerati, smjesa se procijedi kroz 
sito od nerđajućeg čelika, a zatim se razrijedi uz miješanje s 
preostalim dijelom vehikula u homogenu suspenziju. Na kraju 
se suspenzija još jednom homogenizira pomoću miješalica s 
velikom brzinom vrtnje ili na drugi način (koloidni mlinovi, 
djelovanje ultrazvuka i dr.). 

lnjekcije su sterilni dozirani pripravci lijekova, punjeni u 
ampule ili bočice, koji se primjenjuju parenteralno pomoću 
štrcaljke. Proizvode se u obliku otopina, suspenzija ili emulzija, 
ili kao kruti lijekovi koji se neposredno prije injiciranja ota- 
paju ili suspendiraju dodatkom sterilnog otapala ili vehikula. 
Pri proizvodnji injekcija moraju se poštivati neki osnovni 
zahtjevi. S obzirom na način primjene (intravenski ili intra- 
muskularno) injekcije moraju ispunjavati sve ili samo neke od 
slijedećih uvjeta: one trebaju biti sterilne, apirogene, bistre, 
stabilne, bez onečišćenja, izoacidne s krvlju, izotonične, tj. jed- 
nakog osmotskog tlaka kao i krvni serum, te ne smiju prouz- 
rokovati hemolizu. Mogu sadržavati i pomoćna sredstva kao 
što su konzervansi, stabilizatori, emulgatori, puferi i dr. Sva 
pomoćna sredstva u primijenjenim količinama moraju biti fizio- 
loški indiferentna. Kao otapalo, odnosno vehikul, najčešće se 
upotrebljava voda, biljna ulja i sintetski esteri viših masnih 
kiselina. 
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Osnovni zahtjev, kojemu je praktički podređen cijeli tehno- 
loški tok u proizvodnji injekcija, jest sterilnost, odnosno asep- 
tičan rad. Zbog toga je prijeko potrebno eliminirati sve mo- 
guće izvore bakterijske kontaminacije, koje treba tražiti u po- 
laznim sirovinama (ljekovitim tvarima, pomoćnim sredstvima, 
otapalima, odnosno vehikulima), zraku, radnim površinama 
(strojevima, uređajima, zidovima, podovima), osoblju i amba- 
lažnim materijalima (ampulama, bočicama, gumenim čepovima). 
Pri izradbi injekcijskih preparata sve supstancije moraju biti 
posebno čiste u bakteriološkom i kemijskom pogledu; voda 
mora uvijek biti svježe destilirana. Zahtjevi na čistoću zraka 
izuzetno su strogi; bakterije i čestice prašine moraju biti svedene 
na minimum, što se postiže ugradnjom specijalnih filtara u radne 
prostorije. Filtrirani zrak mora ulaziti u prostorije pod malim 
preiakom da bi se tako spriječilo ulaženje izvanjskog zraka 
pored filtra. Za aseptičan rad upotrebljavaju se i uređaji (tzv. 
laminar flow-uređaji, tj. s laminarnim strujanjem, sl 5) u ko- 
jima se sterilna struja zraka najpovoljnijom brzinom usmjerava 
u određenom smjeru unutar jedne ograničene zone i time one- 
mogućuje kontaminacija. Filtri ugrađeni u te uređaje zadržavaju 
99.97% čestica veličine 0,3 pm. Osim toga, smanjenje bakterijske 
flore postiže se i ultravioletnim zračenjem. Radne prostorije 
moraju se povremeno dezinficirati kemijskim postupcima, naj- 
češće fumigacijom formalinom. Strojevi i uređaji, tj. kotlovi za 
otapanje, miješanje, suspendiranje, homogeniziranje, sustavi za 
filtriranje, cjevovodi, sustavi i pribor za doziranje i sve ostale 
posude moraju se nakon temeljitog čišćenja sterilizirati, najčešće 
pomoću vodene pare u autoklavima. Nad tjelesnom higijenom 
i zdravstvenim stanjem osoblja provodi se redovan i strog nad- 
zor, a primjerenim higijenskim mjerama predostrožnosti, kao 
čišćenjem i dezinfekcijom ruku, nošenjem sterilne odjeće, obuće 
i maski za lice, mogu se bakterije evidentno reducirati. 


MIT 
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SI. 5. Uređaj za aseptičan rad 
s okomitom strujom zraka 
(laminar flow-uređaj) 


SI. 6. Kotao za proizvodnju lijekova u te- 
kućem obliku 


Kontaktna ambalaža (ampule i bočice izrađene iz vrlo kva- 
litetnog stakla otpornog prema vodi i kemikalijama, te gumeni 
čepovi) mora se prije upotrebe temeljito očistiti i sterilizirati 
jednim od prikladnih postupaka. Ampule i bočice steriliziraju 
se vrućim zrakom u sterilizatorima (npr. 2 sata na 180*C), a 
gumeni čepovi parom pod tlakom u autoklavima (npr. 20 mi- 
nuta na 120*C). Ako je ambalaža za očne pripravke (koji pod- 
liježu jednakom režimu proizvodnje kao i injekcije) izrađena od 
plastičnih materijala, sterilizira se radijacijom pomoću beta-zraka 
i gama-zraka ili plinom, najčešće smjesom etilenoksida i ugljik- 
-dioksida. 

U proizvodnji injekcija prvo se ispita kvaliteta sirovina koje 
se po potrebi i steriliziraju. Krute supstancije otapaju se u 
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svježe destiliranoj vodi ili nekom drugom otapalu, odnosno 
suspendiraju u prikladnom vehikulu, te se dalje tehnološki obra- 
đuju sve do finalizacije otopine ili suspenzije, obično u kotlo- 
vima iz nerđajućeg čelika. Kotlovi su s unutrašnje strane po- 
lirani i opremljeni miješalicama i ostalim uređajima koji omo- 
gućuju primjenu tlaka ili vakuuma, provođenje inertnih plinova, 
zagrijavanje ili hlađenje (sl. 6). Dobivena se otopina neposredno 
nakon pripreme sterilno filtrira kroz prikladan filtracijski medij, 
kojim se postiže bistrenje i bakteriološka čistoća. Danas se ste- 
rilna filtracija najvećim dijelom provodi pomoću membranskih 
filtara izrađenih od celuloznih estera, koji se za filtriranje većih 
količina otopina umeću, npr., u filtracijske preše. 

Sterilno filtrirana otopina, suspenzija ili emulzija puni se u 
sterilne ampule ili bočice, najčešće uz primjenu inertnog plina 
(ugljik-dioksid ili dušik). Nakon punjenja na istim se strojevima 
ampule zataljuju, odnosno bočice se zatvaraju sterilnim gume- 
nim čepovima, te pritegnu aluminijskim zatvaračima. Kad god 
je to moguće, injekcijski se preparati nakon zataljivanja ili za- 
tvaranja dodatno steriliziraju u autoklavu vrućom parom. Pre- 
parati koji ne podnose sterilizaciju u autoklavu, a ne mogu se 
proizvesti aseptički, priređuju se uz dodatak baktericida, te se 
nakon punjenja u ampule i zatvaranja zagrijavaju na 98---100 *C 
u pari koja slobodno struji. Prije označivanja i opremanja 
proizvedeni se preparati makroskopski pregledaju da bi se od- 
stranili primjerci koji su eventualno onečišćeni krhotinama stakla 
ili drugim mehaničkim onečišćenjima. Pregledavaju se u mrač- 
nom prostoru pomoću posebnih uređaja s jakim izvorom svjetla 
koje prolazi kroz prikladne leće. 

Kruti injekcijski preparati pripravljaju se na dva načina. 
Jedan je od njih punjenje sterilnog praha (npr. antibiotika) u 
sterilne bočice na prikladnim strojevima, te zatvaranjem ste- 
rilnim gumenim čepovima uz pritezanje aluminijskim zatvara- 
čima. Drugi postupak za pripravu krutih injekcijskih preparata 
jest liofilizacija. U tom se postupku pripremljene vodene otopine 
ljekovitih supstancija sterilno filtriraju kroz prikladni filtracijski 
medij, pune u sterilne ampule ili bočice i smrzavaju pri vrlo 
niskim temperaturama. Nakon toga se primjenom vakuuma 
sublimira led uz dovod topline. Proces je završen kad je pro- 
dukt suh, tj. kad sadrži < 1% vlage. 


Infuzije su pripravci velikih volumena koji se vrlo polagano 
apliciraju intravenski. Upotrebljavaju se za reguliranje elektro- 
litske ravnoteže i nadoknadu izgubljene tekućine u organizmu, 
za dohranjivanje organizma, kao nadomjestak za krv, i kao pod- 
loga u koju se dodaju ljekovite tvari. Zahtjevi s obzirom na 
kvalitetu tih proizvoda i tok tehnološke priprave istovjetni su 
onima za injekcije. 

Masti su pripravci s ljekovitim tvarima otopljenim, emul- 
giranim ili suspendiranim u prikladnoj podlozi. Prema potrebi 
mogu sadržavati pomoćna sredstva kao što su emulgatori, kon- 
zervansi, stabilizatori i dr., koji u upotrijebljenim količinama 
moraju biti fiziološki indiferentni. Izbor podloge ovisi o očeki- 
vanom terapijskom učinku pripravka, mjestu aplikacije, toplji- 
vosti i podnošljivosti ljekovitih tvari. S obzirom na podlogu u 
praksi se primjenjuju četiri tipa pripravaka u obliku masti: 
pripravci s masnom podlogom, emulzije vode u ulju, emulzije 
ulja u vodi i pripravci s podlogom koja je topljiva u vodi. Za 
izradbu masnih podloga najčešće se primjenjuju vazelin, lanolin, 
voskovi, kruti parafin i dr. Za omekšavanje im se po potrebi 
dodaje tekući parafin, biljna ulja i sl. Masti-emulzije vode u 
ulju izrađuju se dodatkom emulgatora topljivih u ulju: lanolin, 
kolesterin, kalcijev sapun, cetilni i stearilni alkohol, pčelinji vo- 
sak, sorbitan-monostearat ili monooleat i dr. Masti-emulzije 
ulja u vodi (kreme) izrađuju se uz dodatak emulgatora topljivih 
u vodi: natrij-laurilsulfat, natrijevi i kalijevi sapuni, trietanol- 
amin, alkalni stearati i dr. Za pripravu podloga topljivih u 
vodi upotrebljavaju se polietilenglikoli viših molekularnih težina, 
pektin, derivati celuloze, natrij-alginat itd. 

Tehnološka obrada ovisi najviše o fizikalnim karakteristi- 
kama ljekovite tvari, tj. o tome da li se ona suspendira, otapa 
ili emulgira u podlozi. Masti, u kojima se ljekovita tvar suspen- 
dira u podlozi, izrađuju se tako da se krute tvari, usitnjene na 
<60 um, izmiješaju s jednim dijelom rastaljene i profiltrirane 
podloge kojoj je temperatura oko 70C. Nakon toga se tako 


511 


pripremljeni koncentrat miješa s preostalom količinom rastaljene 
podloge i obradi u homogenu mast. To se provodi u uređaju 
iz nerđajućeg čelika (sl. 7). Masti s ljekovitim tvarima otopljenim 
u podlozi pripremaju se tako da se u prikladnim strojevima 
supstancije otope u jednom dijelu rastaljene podloge, a zatim se 
koncentrat pomiješa s preostalim dijelom rastaljene podloge, te 
uz dalje miješanje ohladi na sobnu temperaturu. Može se po- 
stupiti i tako da se ljekovite tvari otope u podesnom otapalu, 
otopina izmiješa prvo s jednim dijelom podloge, a zatim s pre- 
ostalom podlogom obradi u homogenu mast. U proizvodnji 
masti s ljekovitim tvarima emulgiranim u podlozi odvojeno se 
pripreme vodena i masna faza, koje se zatim na povišenoj tempe- 
raturi sjedinjuju uz snažno miješanje u homogenu mast. 


SI. 7. Uređaj za proizvodnju masti, pasta i sl. 


Nakon priprave masti se još dodatno homogeniziraju u pri- 
kladnom uređaju. Masti za oči pripremaju se na isti način 
aseptičkim postupkom. 

Paste su pripravci s velikim količinama fino usitnjenih 
praškastih supstancija, jednolično suspendiranih u prikladnoj 
podlozi. Prema konzistenciji su čvršće od masti, a pripremaju 
se kao masti suspenzije. 

Čepići (supozitoriji) su dozirani pripravci lijekova namije- 
njeni za rektalnu aplikaciju, najčešće u obliku šiljastog valjka 
ili konusa. Na sobnoj su temperaturi kruti, dok se na tjelesnoj 
temperaturi rastale ili se otope u crijevnom soku. U njima su 
ljekovite tvari otopljene, suspendirane kao vrlo sitne čestice ili 
emulgirane u prikladnoj podlozi. Za izradbu podloge najčešće 
se upotrebljavaju polietilenglikoli, kakaovo maslo, hidrogenirana 
biljna ulja i polusintetski spojevi koji sadrže smjesu monogli- 
cerida i diglicerida. Prema potrebi podloga može sadržavati po- 
moćna sredstva, kao emulgatore, konzervanse, boje itd., koja u 
upotrijebljenim količinama moraju biti fiziološki indiferentna. 

Čepići se najčešće proizvode lijevanjem. Ljekovite se tvari 
uz miješanje otope, suspendiraju ili emulgiraju u rastaljenoj 
podlozi, koja se na prikladnim strojevima lijeva pri najpovoljni- 
joj temperaturi u ohlađene metalne kalupe prikladne veličine. 
Nakon toga masa se u kalupima ohladi pri niskim tempera- 
turama (0 do +8"C) do potpunog skrućivanja. U posljednje 
vrijeme sve se više upotrebljavaju strojevi (sl. 8) na kojima se 
rastaljena masa lijeva direktno u oblikovanu plastičnu ili alu- 
minijsku foliju, tj. u pakovni materijal u kojem se proizvod 
šalje na tržište. 

Ambalaža za lijekove. Osnovni je zadatak ambalaže da sa- 
čuva kvalitetu proizvedenog ljekovitog pripravka koji se u nju 
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oprema, tj. njegove fizikalne i kemijske karakteristike i tera- 
pijsku vrijednost. Da bi se to postiglo, lijekove treba zaštititi 
od utjecaja vlage i svjetlosti te od prodiranja plinova i prašine 
iz okolice. Osim toga, materijal za pakovanje ne smije biti 
inkompatibilan s ljekovitim i pomoćnim supstancijama. Mate- 
rijali koji se najčešće upotrebljavaju za pakovanje ljekovitih 
pripravaka jesu staklo, aluminij, plastika, papir, celofan i kar- 
ton. Od stakla oblikuju se bočice, ampule i cjevčice. Aluminij 
se kao pakovni materijal upotrebljava u različitim oblicima, npr. 
kao folija (kombinirano s polietilenom koji omogućuje termičko 
zavarivanje), tuba (sa zaštitnim lakom na unutarnjoj površini 
da ljekoviti pripravak ne dođe direktno u kontakt s aluminijem) 
i limenka. Od mnogih raspoloživih plastičnih materijala za pa- 
kovanje ljekovitih pripravaka najčešće se upotrebljavaju polieti- 
len, polipropilen, polivinilklorid i polistiren. Od njih se oblikuju 
folije, bočice, cjevčice, tube, zatvarači i dr. Dok staklo, aluminij 
i plastični materijali čine kontaktnu ambalažu, tj. onu koja se 
nalazi u direktnom dodiru s ljekovitim pripravcima, papir, celo- 
fan i karton služe za izradbu tzv. vanjskog pakovanja, npr. za 
etikete s osnovnim podacima o produktu, upute s opisom na- 
čina djelovanja i primjene, za složive kutije, omotne folije i 
transportnu ambalažu. 


SI. 8 Uređaj za proizvodnju supozitorija lijevanjem u oblikovan pakovni 
materijal 


Razlikuju se dvije grupe strojeva za opremu lijekova: te- 
meljni i pomoćni strojevi, odnosno uređaji koji se obično po- 
vezuju u jedinstvenu liniju za pakovanje. Među temeljne stro- 
jeve ubrajaju se strojevi za punjenje, zatvaranje, etiketiranje, 
kartoniranje, izvlačenje i oblikovanje folija, zavarivanje folija u 
stripove (trake) i sastavljanje skupnih pakovanja. Pomoćni stro- 
jevi i uređaji jesu kontrolne vage, tanjuri za dovod ambalaže 
i otpremu pakovanih proizvoda, strojevi za njihovo označivanje, 
uređaji za otprašivanje, zatim uređaji koji se upotrebljavaju pri 
pakovanju: kontrolni uređaji, transportne trake i uređaji za 
dovod pripravaka na liniju. 

Za pakovanje čvrstih oblika lijekova (kapsula, tableta, film- 
-tableta i dražeja) najčešće se upotrebljavaju tri tipa ambalažnih 
materijala: bočice ili cjevčice (staklene, plastične, aluminijske); 
tzv. strip-pakovanje od aluminijske, celofanske ili kombinirane 
folije, u kojem se ljekoviti pripravak pojedinačno oprema u nizu 
od po dva komada gotovog lijeka između dvije trake folije, koja 
se zatim oko cijele površine preparata zavari i time tvori zatvo- 
reni sustav; tzv. blister-pakovanje, koje se sastoji od dvije vrste 
folija: od temeljne folije (polivinilklorid, često kombiniran s 
drugim prikladnim plastičnim nanosom), koja se oblikuje to- 
plinski uz primjenu vakuuma ili pritiska, tvoreći udubine ko- 
jima su dimenzije jednake dimenzijama lijeka koji se u njih 
oprema, te od pokrovne aluminijske folije koja se toplinski 
zavaruje na temeljnu foliju. Oblikovane trake (strip ili blister) 
strojno se režu u odreske primjerene veličine i ulažu u kar- 
tonske kutije. 
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Tekući oblici lijekova (otopine i suspenzije) najčešće se opre- 
maju u staklene ili plastične bočice. Injekcijski se preparati 
nakon punjenja u ampule etiketiraju i dalje opremaju u sigur- 
nosno pakovanje (na podesan način oblikovan karton ili folija 
od polivinilklorida), koje ih štiti od lomljenja prilikom trans- 
porta. Sigurnosno pakovanje umeće se zatim u kartonske kutije 
te dalje oprema u transportnu ambalažu. 

Polučvrsti oblici lijekova (masti, kreme, paste) uglavnom se 
opremaju u metalne (najčešće aluminijske) ili plastične tube. 
Čepići se opremaju najčešće poput čvrstih oblika u strip-pako- 
vanje od aluminijske ili celofanske folije ili tvrde folije od poli- 
vinilklorida. 

D. Batinić 


KONTROLA I ISPITIVANJE TE NADZOR NAD PROIZ- 
VODNJOM I PROMETOM LIJEKOVA 


Osnovni zadatak ispitivanja i kontrole lijekova jest utvrđi- 
vanje metoda, mjera i odgovornosti da bi se potvrdilo kako 
su svi lijekovi koji se stavljaju u promet djelotvorni, pouzdani 
i neškodljivi, da je njihova kvaliteta primjerena i standardizirana, 
te da su objavljene informacije i podaci o načinu primjene, in- 
dikacijskom području, nuspojavama, kontraindikacijama i sl. 
provjereni i istiniti. Provođenje tih zadataka i ciljeva temelji 
se na suodgovornosti nadležnih organa Federacije te niza drugih 
ovlaštenih radnih organizacija i službi, koje su u širem smislu 
angažirane u zdravstvenoj zaštiti stanovništva. Uspješan sustav 
temelji se, dakle, na povezanoj suradnji državnih organa, 
zdravstva i institucija za ispitivanje i kontrolu lijekova s po- 
sebnim ovlaštenjima, s farmaceutskom industrijom i njenim 
stručnim službama. 

Svaki lijek koji se u našoj zemlji stavlja u promet bilo prema 
vlastitom proizvodnom postupku, bilo u suradnji sa stranim 
partnerom, bilo da se uvozi, mora biti odobren od Saveznog 
komiteta za zdravstvo i socijalnu zaštitu prema posebnom po- 
stupku koji se temelji na literaturnim i eksperimentalnim po- 
dacima. Za to su potrebni slijedeći elementi: a) naziv, zaštićeno 
ime, deklaracija cjelokupnog sastava lijeka, farmakološka kate- 
gorija, indikacije i doze za različite uzraste, podaci o medicin- 
skim iskustvima primjene u drugim zemljama; b) cjelokupni po- 
daci o kemijskim, fizikalnim i farmaceutskim karakteristikama 
i svojstvima aktivnih supstancija i aditiva s elementarnim ka- 
rakteristikama tehnološkog procesa i proizvoda ; definirana i spe- 
cificirana kvaliteta i čistoća sastojaka, priloženi eksperimentalno 
dobiveni rezultati o stabilnosti, roku valjanosti i načinu čuvanja ; 
metodologija za ispitivanja koja omogućuju reproducibilnu pro- 
vjeru rezultata; c) rezultati ispitivanja farmakološke aktivnosti 
i toksičnosti na pokusnim životinjama uključujući i rezultate 
farmakodinamičkih ispitivanja, primarnog efekta, rezultate ispi- 
tivanja akutne, subakutne i kronične toksičnosti za različite 
vrste životinja, rezultate i podatke o reprodukciji, među koje se 
ubraja embriotoksičnost, teratogenost, plodnost, itd., zatim po- 
datke o kancerogenom i mutagenom efektu, te druge podatke 
specifične za različite terapijske grupe lijekova; d) prikaz litera- 
ture, koji mora korektno rezimirati sve publicirane negativnosti 
lijeka, te verificirane vrijednosti i prednosti. 

Do sada opisano prikupljanje podataka, rezultata i infor- 
macija jest tzv. pretkliničko vrednovanje novog lijeka. Na te- 
melju procjene osmišljenosti i kompletnosti tih podataka donosi 
se mišljenje o tome da li postoji proporcionalan ili nepredvidiv 
rizik pri prelasku na ispitivanje tog lijeka na ljudima u kliničkim 
pokusima. Ako je ocjena prethodnih ispitivanja pozitivna te 
isključen ili poznat svaki mogući rizik, provode se specifična 
kliničko-farmakološka ispitivanja preparata na ljudima dobro- 
voljcima. Konačni zaključak temelji se na podacima farmako- 
kinetičkih ispitivanja, na podacima iz oblasti farmakodinamike 
i interakcije lijekova, na kliničko-farmakološkim podacima, te 
podacima o terapijskom efektu na ljudima različita uzrasta i 
spola. Osim ovih najvažnijih, potrebno je prikupiti i sva ostala 
zapažanja 1 promjene na dobrovoljcima. Sve vrste ispitivanja 
(kemijskih, bioloških, mikrobioloških, farmakoloških, toksiko- 
loških) provode se jedino u specijaliziranim i za to ovlaštenim 
institucijama. Ispituje se onaj oblik lijeka koji ima definitivno 
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utvrđenu tehnologiju i sirovinski sastav, tako da prijelaz na 
velikoserijsku proizvodnju ne unosi u kvalitetu lijeka i njegovo 
djelovanje ni jednu novu varijablu koja nije već ranije pro- 
cijenjena. 

Ukratko, svaki lijek koji se proizvodi, mora imati prijavljen 
i poznat kompletan sastav aktivnih i svih pomoćnih supstan- 
cija, farmaceutski doziran oblik i veličinu u kojoj se proizvodi, 
način i materijal za pakovanje i definirane standardne metode 
za provjeru kvalitete. U to nisu uključene norme ni metode za 
osiguranje higijenskih, sanitarnih, proizvodnih i administrativnih 
elemenata, koje su također veoma važne. 

Svi se ti elementi mogu i moraju održati primjenom Dogo- 
vora o uvjetima za proizvodnju i kontrolu lijekova, a provode se 
pod nadzorom specijalizirane kontrolne službe prema Saveznom 
zakonu, na svim razinama. U načelu je kontrola proizvoda i 
proizvodnje zakonska obveza proizvođača lijekova, koji pre- 
uzima rizik, a i odgovornost da je svaka serija lijeka, koju 
stavlja u promet, identična registriranom sastavu i tehnologiji 
proizvodnje, pakovanju itd., da je serija uniformna i da su 
isključene slučajne pogreške koje u proizvodni proces unosi tzv. 
ljudski faktor. 

Iz definicije lijeka prema našim i internacionalnim propi- 
sima jasno je da su u pitanju proizvodi vrlo različitih karak- 
teristika, namjene i tehnologije, pa je logično da primjena i 
provedba kontrole lijekova i dobre proizvodne prakse u pripremi 
lijekova moraju biti organizacijski i metodološki prilagođeni i u 
skladu s vrstom, tipom i opsegom proizvodnje i tehnologijom, 
što je za pojedine grupe lijekova sasvim specifično i različito. 
U okviru toga predviđaju se složeni elementi koji osiguravaju 
kvalitetu, a koji se kontroliraju. Ti elementi moraju biti unaprijed 
planirani i ugrađeni u kvalitetu produkta studijom i razvojnim 
istraživanjima, te je jasno da se ispitivanjem gotovih produkata, 
osim konstatacije, ništa u kvaliteti ne može izmijeniti. S tim u 
vezi ispitivanje i kontrola lijekova imaju određenu obvezu i 
zadatke u osiguranju kvalitete lijeka u fazi proizvodnje, u toku 
razvoja racionalnog lijeka i nabavci sirovina, u toku proizvod- 
nog procesa i konačno u tzv. konačnoj kontroli lijeka. 

Konačna kontrola obavlja se na reprezentativnom uzorku 
serije prema metodologiji i specifikaciji koje su unaprijed 
utvrđene, služeći se pri tome nalazima i podacima o utrošenim 
sirovinama i materijalima za pakovanje. I najsuvremenije orga- 
nizirana konačna kontrola lijeka može samo konstatirati ne- 
ispravnost ili nedostatke, koji se u najviše slučajeva više ne mogu 
eliminirati (npr. parcijalna kontaminacija parenteralnih proiz- 
voda, nehomogenost sadržaja aktivne supstancije, neujednačena 
raspadljivost ili otpuštanje aktivne supstancije, zamjena ili mije- 
šanje lijekova različitih indikacija, doza ili sl, kao posljedica 
ukrštavanja proizvodnih linija). Zato kontroli prije i u toku 
proizvodnje lijeka pripada velika važnost i odgovornost u pro- 
izvodnji lijeka standardne i ispravne kvalitete. 

Naša je zemlja bila među prvima u Evropi koja je suvre- 
menim zakonima regulirala podjelu u odgovornosti između nad- 
ležnih državnih organa i proizvođača s obzirom na kvalitetu i 
ispravnost lijekova u interesu javnog zdravstva i građana. Zbog 
mogućih suprotnosti između ekonomskih interesa proizvođača 
lijekova i interesa zdravstva, uvedena je i posebna zakonska 
kontrola nekih lijekova, npr. hormona, antibiotika, lijekova 
biološkog podrijetla i nekih drugih s vitalnom indikacijom, a 
povjerena je ovlaštenim zdravstvenim radnim organizacijama, 
koje ispunjavaju propisane uvjete s obzirom na kadrovsku, teh- 
ničku i prostornu opremljenost. Njima je također zakonski po- 
vjerena kontrola lijekova u prometu kako bi se povremeno pro- 
vjeravale kvaliteta, ispravnost, stabilnost i ostale karakteristike 
lijekova koji podliježu redovnoj kontroli proizvođača i njihovih 
stručnih službi. I pored mogućih neispravnosti i zamjena, do 
kojih može povremeno doći (1:::2%), postoji i mogućnost da 
se lijekovi na otvorenom tržištu, kojima je vrijednost znatno 
umanjena, kojima je rok trajnosti istekao i sl., namjerno upu- 
čuju u predjele za koje se smatra da je rizik otkrivanja vrlo 
malen, a dobit velika. Mnogi regulativi Svjetske zdravstvene 
organizacije posljednjih godina potaknuti su tim problemom. 

U cijelom kompleksu kontrole i ispitivanja lijekova kemij- 
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ski aspekt vrednovanja i ispitivanja najčešće rješava samo jedan 
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dio problema, jer se pored toga mora vrednovati i niz drugih 
karakteristika nekog lijeka. One su često jednako važne ili čak 
i presudne sa zdravstvenog gledišta, a moraju se realizirati dru- 
gim tehnikama i metodama evaluacije, kao npr. biološko ispi- 
tivanje i određivanje inzulina, hormona paratireoideje, hormo- 
ničkih gonadotropina, heparina itd., zatim metodama mikro- 
bioloških određivanja, npr. antibiotika, antimikotika, vitamina, 
lijekova i proizvoda za aktivnu imunizaciju (bakterijske i virusne 
vakcine) ili za pasivnu imunizaciju (antitoksini, imunizirani se- 
rumi životinjskoga i humanog podrijetla) i sl. To također vrijedi 
za metode i principe vrednovanja radioaktivnih izotopa za lije- 
čenje i dijagnostiku i za sustav izvođenja pretkliničkih i kli- 
ničkih metoda i analiza. Ispitivanje i kontrola lijekova bitno 
su specifični i ovisni o farmaceutskom aplikacijskom obliku pre- 
parata i tehnologiji, a s tim u vezi poseban je problem ocjena 
stabilnosti lijeka i biološke raspoloživosti i bioekvivalencije isto- 
vjetnih preparata s obzirom na kemijski karakter aktivne sup- 
stancije, upotrebu ambalažnog materijala, tehnologiju i način 
čuvanja. U mnogo slučajeva veoma je važna mikrobiološka 
čistoća, enzimatski efekti i čitav niz, odnosno sustav toksiko- 
loških ispitivanja. 

Kemijske, odnosno fizikalno-kemijske metode namijenjene 
su ispitivanju kemijskih svojstava, specifičnoj i nespecifičnoj 
identifikaciji termičkim, kemijskim i drugim reakcijama, odre- 
đivanju konstanti kao što su indeks loma, sniženje krutišta, ta- 
lište, vrelište, viskoznost, specifično zakretanje, hidroksidni, per- 
oksidni, esterski, jodni broj i sl., te identifikaciji pomoću spektro- 
skopskih metoda. Prema usvojenim metodama ispituje se stupanj 
čistoće ljekovitih supstancija i lijekova da se utvrdi ne sadrže li 
lijekovi nedopuštene količine toksičnih anorganskih ili organ- 
skih onečišćenja ili nedopuštene količine neaktivnih intermedi- 
jera, izomera i razgradnih produkata iz proizvodnog procesa u 
pripremi sirovina, odnosno u pripremi gotovog oblika lijeka. 
Najčešća su ispitivanja dokazivanje kationa i aniona iz različitih 
skupina, posebno teških metala, zatim organskih onečišćenja i 
razgradnih produkata u organskim spojevima, dokazivanje 
dozvoljenih i nedozvoljenih boja, konzervansa i aditiva u lijeku 
ili ambalaži, itd. Dozvoljene granice onečišćenja određuju se 
uspoređivanjem s pripremljenim standardima pomoću gravime- 
trijskih, kolorimetrijskih, turbidimetrijskih,  kromatografskih, 
spektralnih i drugih poznatih metoda analitičke kemije (v. In- 
strumentalne metode analitičke kemije, TE 6, str. 494; v. Kemijska 
analiza). Metode i tehnike fizikalno-kemijskih ispitivanja sastavni 
su dio i ostalih ispitivanja, npr. farmakoloških, biokemijskih, 
toksikoloških, te su kodificirane i normirane u općem dijelu 
jugoslavenske i u općim metodama drugih svjetskih farmako- 
peja, u standardnim propisima Svjetske zdravstvene organiza- 
cije itd. 

Dalja velika grupa kemijskih određivanja odnosi se na odre- 
đivanje sadržaja aktivne supstancije i na određivanje pratećih 
aktivnih, inaktivnih, razgradnih i toksičnih produkata. U te se 
svrhe upotrebljavaju vrlo različite metode koje se razlikuju po 
tehnici izvođenja i instrumentalnoj opremljenosti, a njihov izbor 
ovisi o karakteru ispitivanog materijala, dostupnosti i količini, 
o kemijskoj stabilnosti i sl. Gravimetrijska analiza, koja traži 
skromnu tehničku opremljenost, ali dugotrajan postupak, upo- 
trebljava se sve rjeđe. Nju ipak predviđaju i propisuju u kon- 
troli materiae primae gotovo svi službeni propisi i normativne 
metode. Znatno se češće upotrebljavaju metode volumetrijske 
analize, a posebno elektrometrijske metode. Acidimetrija i alkali- 
metrija u vodenom i nevodenom mediju mnogo se primjenjuju 
u kontroli lijekova za određivanje slabih kiselina, npr. 4-amino- 
salicilne, nikotinske, merkapto-spojeva kao metiltiouracil, deri- 
vata ksantina i antipirina kao što su teofilin i fenilbutazon, 
derivata karboksilnih kiselina kao dietilstilbestrol, za određivanje 
slabih baza i njihovih soli kao npr. alkaloida, anestetika, ali- 
fatskih i aromatskih amina i heterocikličkih spojeva s dušikom. 
Taložne, kompleksometrijske i redoks-titracije imaju ograničenu 
primjenu i važnost s obzirom na instrumentalne mikrometode, 
ali se također primjenjuju, najčešće u analizi farmaceutskih siro- 
vina, npr. metionina, askorbinske kiseline, Fe(II)-spojeva i di- 
merkaprola. Primjenom elektrometrijskih metoda za utvrđivanje 
titracijskog ekvivalenta u vodenoj i nevodenoj sredini zadovoljeni 


514 


su zahtjevi za ponovljivošću i većom osjetljivošću titracijskih 
postupaka. Te metode u prvom redu jesu potenciometrija, 
diazo-titracija, određivanje vode metodom K. Fischera itd. 

Za kontrolu i ispitivanje lijekova najviše i najčešće se upo- 
trebljavaju optičke i spektroskopske metode: refraktometrija, 
polarimetrija, kolorimetrija, fotometrija, apsorpcijska spektro- 
fotometrija u vidljivom, ultraljubičastom i infracrvenom svjetlu, 
apsorpcijska i emisijska plamena spektrometrija, fluorometrija, 
denzitometrija, koje su navedene u svim suvremenim farmako- 
pejama i standardima. I spektroskopija nuklearne magnetske 
rezonancije, te spektrometrija masa uvode se u rutinsku praksu 
kao standardne metode za potvrdu konstitucije, čistoće i kon- 
figuracije. Međutim, prije ispitivanja pomoću tih metoda, bilo 
da se radi o gotovim lijekovima, intermedijerima ili biološkom 
materijalu, treba komponente i frakcije razdvojiti i pročistiti, što 
se danas skoro redovito provodi jednom od kromatografija: pa- 
pirnom, tankoslojnom, plinskom, visokotlačnom tekućinskom, 
afinitetnom, gel-kromatografijom ili kromatografijom u stupcu. 

Područje primjene kromatografije u kontroli lijekova vrlo 
je veliko i pokriva sve kemijske grupe lijekova. Tu se ubraja 
ispitivanje čistoće, identiteta, steričkih karakteristika, kvalita- 
tivna i kvantitativna utvrđivanja sastava višekomponentnih 
smjesa, praćenje toka kemijske sinteze, praćenje toka kemijske 
razgradnje prilikom stajanja i čuvanja lijekova, studij farmako- 
kinetike, ispitivanje procesa vezanih uz djelovanje enzima i sl. 

Kontrola lijekova opisanim kemijskim metodama, te poseb- 
nim metodama vrednovanja farmaceutsko-tehnoloških karakte- 
ristika, o kojima ovdje nije bilo riječi, može i mora potvrditi 
uniformnost i podudarnost sastava i kvalitete s istim lijekom 
verificiranim u registracijskom postupku. 

M. Grims 


PROIZVODNJA I POTROŠNJA LIJEKOVA 


Usporedno s otkrićem mnogih novih djelotvornih supstan- 
cija za medikamentno liječenje i razvojem farmaceutske indu- 
strije raste i potrošnja lijekova u svijetu i u nas. Tako se u 
mnogim zemljama oko 1% nacionalnog dohotka i više od 10% 
svih sredstava za zdravstvenu zaštitu troši na lijekove i ljeko- 
vita sredstva. Dok je 1939. godine vrijednost ukupne proizvodnje 
lijekova u svijetu iznosila oko 857 milijuna američkih dolara, 
danas ona iznosi oko 25 milijardi dolara. U SAD su u po- 
sljednjih 20 godina troškovi za zdravstvo porasli za 145%, a u 
Sovjetskom Savezu, prema nekim ocjenama, za 300%. Godine 
1950. u SAD je po stanovniku utrošeno 1,5, a u 1971. godini 
7,5 recepata. Slično je zabilježeno i u Saveznoj Republici Nje- 
mačkoj, gdje je od svih troškova za liječenje na troškove za 
lijekove u 1962. godini otpalo 17,7%, u 1968. godini 19,8% 
i u 1975. godini 20%. 

U Jugoslaviji postoji tendencija stalnog povećanja potrošnje 
lijekova, no ona danas još nije dosegla razinu visokorazvijenih 
industrijskih zemalja. Godišnji porast potrošnje lijekova u našoj 
zemlji iznosi 30--:40%, što je djelomično i odraz tehnološkog 
razvoja u poslijeratnom razdoblju. Naime, prije drugoga svjet- 
skog rata u Jugoslaviji su prevladavala poduzeća inozemnog 
kapitala, koja su domaće tržište opskrbljivala inozemnim go- 
tovim proizvodima ili poluproizvodima. Poslije oslobođenja pri- 
stupilo se reorganizaciji, modernizaciji i proširenju tvorničkih 
kapaciteta i gradnji novih tvornica. Osnovni je cilj bio smanjenje 
uvoza i ovisnosti o inozemstvu, povećanje proizvodnje posto- 
jećih domaćih lijekova i uvođenje novih lijekova. Industrijski 
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TROŠKOVI ZA LIJEKOVE S OBZIROM NA UKUPNE TROŠKOVE 
ZDRAVSTVENE ZAŠTITE U JUGOSLAVIJI (u milijunima dinara) 


Godina 1965 [1967 1969 | 197011971 [1972| 1973 | 1974 
Ukupni troškovi 29281348214297155401719419106[10922 | 14918 
zdravstvene zaštite 
Troškovi za lijekove 
izdane na temelju re-| 406 | 471 | 736 | 951 112441645] 1978 | 2589 


cepata zdravstvenog 
osiguranja 
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proizvođači gotovih lijekova u našoj zemlji danas su Alkaloid 
(Skopje), Bayer-Pharma (Ljubljana), Belupo (Ludbreg), Bosna- 
lijek (Sarajevo), Farmakos (Prizren), Galenika (Beograd), Hemo- 
farm (Vršac), Isis (Novo Mesto), Jugoremedija — Servo Mihalj 
(Zrenjanin), Krka (Novo Mesto), Lek (Ljubljana), Pliva (Zagreb), 
Srbolek (Beograd), Šumaprodukt (Sarajevo), Zdravlje (Leskovac) 
i Zorka (Šabac). Neke od tih tvornica danas se sve manje služe 
licencama, a više se oslanjaju na bazičnu kemijsku industriju. 
Udjel troškova za lijekove izdane na temelju recepata zdrav- 
stvenog osiguranja, u ukupnim troškovima zdravstvene zaštite 
sve je veći (tabl. 1). Promatrano sa stanovišta pojedinih farma- 
kodinamskih skupina, može se uočiti da su troškovi najveći za 
lijekove koji djeluju na infektivne i parazitarne bolesti (37%), 
zatim slijede lijekovi koji djeluju na bolesti cirkulatornog sustava 
(10%), pa lijekovi koji djeluju na bolesti digestivnog sustava i 
lijekovi koji djeluju na živčani sustav (po 6,5%). Troškovi za 
lijekove iz ostalih farmakodinamskih skupina nisu veći od 5% 
ni u jednoj skupini. 
D. Batinić 

LIT.: G. Ehrhan, H. Ruschig, Arzneimittel, Entwicklung, Wirkung, 
Darstellung, Band 1 i 2. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1968. — 
G. D. Chase, R. A. Deno, A. R. Gennaro, M. R. Gibson, S. C. Harvey, 
J. E. Hoover, R. E. King, A. N. Marun, E. A. Swnyard, C. T. Van 
Meter, B. Witlin, Remington's pharmaceutical sciences. Mack Publishing 
Company, Easton, Pennsylvania 41970. — Farmakopeja SFRJ. Savezni zavod 
za zdravstvenu zaštitu, Beograd ?1972. — Priručnik zakonskih propisa o 
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LINEARNE INTEGRALNE TRANSFORMA- 


CIJE, osobite vrste preslikavanja jednog skupa funkcija u 
drugi skup funkcija. Pri tom se preslikavaju i matematičke ope- 
racije koje se izvode nad funkcijama. U području slika dobiveni 
matematički problem obično se može lako riješiti. Iz tog rje- 
šenja, primjenom dovoljno bogatih tablica upotrijebljene trans- 
formacije, pročita se rješenje originalnog problema. U suštini, 
većinu matematičkog posla koji valja uložiti za rješavanje po- 
stavljenog problema već je ranije obavio matematičar koji je 
sastavio dovoljno opširne tablice primijenjene integralne trans- 
formacije. 

U skladu sa suvremenom praksom u matematičkoj literaturi, u članku je 
proveden sljedeći način označivanja. Svaki važniji matematički objekt: definicija, 
teorem, uvjet ili formula iz definicije ili teorema, a isto tako primjeri koji služe 
za ilustraciju teorije odnosno odjeljci članka koji čine logičku cjelinu, ozna- 
čeni su prirodnim brojevima onim redom kojim dolaze u tekstu. 


Neka je € skup funkcija definiranih na intervalu <a,b) 
realnih brojeva. Funkcije fe zvat će se originalima, a njihova 
nezavisna varijabla označivat će se sa t, jer ona u primjenama 
često ima značenje vremena. Vrijednosti f(t) obično su realni, a 
rjeđe kompleksni brojevi. Originali će u raznim posebnim slu- 
čajevima morati zadovoljavati neke uvjete koji osiguravaju 
postojanje promatranih matematičkih objekata. U najopćeniti- 
jem slučaju originali su distribucije (poopćene funkcije), defini- 
rane na <(a,b)>. Fiksira se funkcija K (s,t) dviju varijabli, koja 
će se zvati jezgrom transformacije. Integralna transformacija 
definira se izrazom 


b 
F(s) = [| K(s,flt)dt, (1) 


pri čemu se uzima da su definicije i uvjeti tako odabrani da za 
svaki feO postoji neprazan podskup S, skupa kompleksnih 
brojeva tako da integral konvergira za svaki se S,. Integral 
može biti u smislu Riemanna, Lebesguea ili neki još općenitiji, 
kao što je integral distribucije. Funkcija F kompleksne varijable 
s definirana na S, izrazom (1) naziva se slikom originala f. Za 
to pridruženje upotrebljavaju se različite oznake: F= Z[f], 
f(Oo—rF(s) itd. Transformacijom (1) funkcije (originali) presli- 
kavaju se u funkcije (slike). Budući da se takve transformacije 
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u matematici nazivaju operatorima, dio matematike koji se bavi 
tim transformacijama naziva se i operatorskim računom. Trans- 
formacija (1) je integralna, pa stoga i linearna. Naime, svi inte- 
grali koji dolaze u obzir tako su definirani da vrijedi 
svojstvo linearnosti: ako je f,,fxeO i EC, tada je 
Tlafi+ohl=%7Lfi]+%7Lf2]. 

Pojedini problemi matematičkih primjena uvjetovali su oda- 
biranje posebnih jezgri K i intervala <a,b>. Nazivi koji su pri- 
davani tako dobivenim integralnim transformacijama samo su 
djelomično opravdani stvarnim povijesnim razlozima. Evo po- 
pisa važnijih transformacija: 


E E: 
mE E. 
Mellinova : = a K(5,0) = #1 (4) 
prem b = ao K&)=e'" 0) 
jo NR M 
o : 2 K(5,1) = sin(st) (7) 
Stieltjesova . = Žž K(st)= (s+ 07 (8) 
Hanklova jas K(5,t) = J,(s1)(50)"2. (9) 


Osnovne ideje o integralnim transformacijama mogu se naći 
već u radovima L. Euleta (1737), P. S. Laplacea (1782), A. L. 
Cauchyja (1815) i B. Riemanna (1859). Međutim, na prijelazu 
iz XIX u XX stoljeće razvio je engleski samouki inženjer 
Oliver Heaviside (1850-—1925) u svojim radovima iz elektroteh- 
nike metodu nazvanu simbolički račun. Heaviside je znao, i o 
tome ostavio zapisanu napomenu, da se njegov simbolički 
račun može egzaktno zasnovati na Laplaceovoj transformaciji. 
To egzaktno zasnivanje počeli su provoditi engleski matematičar 
T. J. Bromwich (1916), američki inženjer J. R. Carson (1926), 
francuski matematičar P. Levy (1926) i holandski inženjer B. van 
der Pol (1929). Velike zasluge za razvoj Laplaceove transfor- 
macije ima njemački matematičar G. Doetsch, koji je, uz ostalo, 
napisao vrlo opsežne priručnike o toj transformaciji U po- 
sljednje vrijeme, počevši od francuskog matematičara L. 
Schwartza (1945) i poljskog matematičara J. Mikusinskog (1948. 
i 1952), razvijaju se integralne transformacije distribucija, što 
je omogućilo egzaktno fundiranje primjene integralnih transfor- 
macija u fizici i tehnici. Paralelno s tim razvio je J. Mikusiriski 
(1953) stanovite algebarske metode, nazvane operatorskim ra- 
čunom Mikusinskoga, koje u ovim problemima mogu nado- 
mjestiti upotrebu distribucija, ali taj pristup nije dosad postigao 
širu popularnost. 


FOURIEROVA TRANSFORMACIJA 


Transformacije (2) do (9) imaju svoje prirodno podrijetlo u 
Fourierovu integralu 


(10) 


Varijable u, z, x poprimaju vrijednosti iz skupa realnih brojeva 
IR, a f može imati vrijednosti u skupu C. Vanjski integral u 
(10) uzima se u smislu glavne vrijednosti po Cauchyju, ako u 
običnom smislu ne postoji. Bit će navedena dva dovoljna uvjeta 
za postojanje integrala u (10): 

(11) funkcija f je apsolutno integrabilna na IR. 

(12) funkcija f je apsolutno integrabilna u svakom konačnom 
intervalu; postoji konstanta c tako da f monotono teži k 0 
kad je |x| > ci x->o0 odnosno x—>— oo. 
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Valja naglasiti da postojanje integrala (10) općenito ne po- 
vlači valjanost jednakosti (10). Neka budu postavljeni sljedeći 
uvjeti: 

(13) f je ili neprekinuta na IR ili ima prekide prve vrste. 
U točkama prekida z pretpostavlja se da vrijedi: f(z) = 


1 
ES [fiz — 0) + fiz + 09], tj. vrijednost funkcije u točki z 


jednaka je aritmetičkoj sredini lijevoga i desnog limesa funkcije 
u toj točki. 

(14) Dinijev kriterij. Neka je x fiksirana točka, o(t) = 
=f(x+t)+/f(x —t)— 2f(x), i neka vrijedi (13). Postoji realni 
broj h > 0 tako da integral 


h 
fle()lr-'dt 
0 


konvergira. 

(15) Dirichlet-Jordanov kriterij. Vrijedi (13) i za fiksiranu 
točku x postoji njezina okolina u kojoj f ima ograničenu vari- 
jaciju. 

Bilo koji od kriterija (14) odnosno (15), uz bilo koji od 
uvjeta (11) odnosno (12), predstavlja dovoljni uvjet za valjanost 
jednakosti (10). Napose, ako f zadovoljava uvjet: 

(16) f zadovoljava uvjet (13) i u svakom konačnom inter- 
valu ima najviše konačan broj prekida prve vrste; 

tada f zadovoljava uvjet (15), pri čemu x može biti bilo 'koji 
realan broj. Gotovo sve za tehničku primjenu interesantne funk- 
cije zadovoljavaju uvjet (16). 

Prilagodivši oznake tehničkim primjenama, (10) se može 
rastaviti u dva dijela: 


x, 
* 


F(o) = | firje-'“'dt, (17) 


ft = = | F(o)e'“'do. (18) 


U izrazu (17) valja prepoznati Fourierovu transformaciju (5), 
a izraz (18) tada predstavlja inverziju Fourierove transformacije. 
Funkcija F naziva se (eksponencijalnim) spektrom originala f. 
Pridruženje spektra F originalu f označuje se sa F= F[f],a 
obratno pridruženje sa f= F-'[F]. 

Skup originala 0, može se definirati na sljedeći način: 
fe0pr ako i samo ako f zadovoljava uvjete (11) i (16). 

Odabiranje takve definicije motivirano je nastojanjem da se 
izbjegne pretjerano kompliciranje teorije. Za funkciju |t|-!'? 
postoji spektar, ali ta funkcija ne zadovoljava uvjete (11)'i (13), 
pa nije original u gornjem smislu. Takvi se originali nazivaju 
nepravima, pa ako su u primjenama potrebni, posebno se pro- 
učavaju. 

Postoje mogućnosti manjih izmjena u definiciji Fourierove 
transformacije. U formulama (17) i (18) predznak ispred i može 
biti izmijenjen. Također se iz (10) vidi da produkt faktora ispred 
integrala (17) i (18) mora biti (2) "!. Zato se često za primjene 
u fizici ispred tih integrala uzimaju jednaki faktori (2) !?. 


Svojstva Fourierove transformacije. 


(19) Spektar svakog (pravog) originala trne u beskonačnosti, 
tj. F(o) > 0 kad o —> +00. 

(20) Spektar parnog originala je parna funkcija, a neparnog 
originala neparna funkcija. 

(21) Teorem množenja. Neka je f,ge Op. Tada je i funkcija 


x 
» 


h) = | fut— Dg(o)dr 


“ 


original, a naziva se konvolucijom funkcija f i g i označuje sa 
h=f*g. Ako su F, Gi H pripadni spektri, tada je H(o) = 
= F(o)G(w). 

(22) Dualni teorem množenja. Ako je f,g€ Or, F i G pripadni 
spektri, tada je f+g original i vrijedi 
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* 


7 Lf(Dg(] = 4 | F(oW — u)G(u)du. 


2n 
« 
- s 


(23) Plancherel-Parsevalova jednadžba. Neka je f,g€ Ori F,G 
pripadni spektri. Tada vrijedi 


Li 
* 


| fida(=odr= 5— | F(oyG(ojdo. 


A LA 
« Y 


Ako se stavi g(—t) = /(t), što povlači G(ow) = F (0), izlazi 
= m: 
| Loa =5— | IF(oyčdo. 


(24) Deriviranje originala. Ako su f i f' originali, F = ZLJ], 
tada je FLf'] =10F(0). Ako je, osim toga, i f" original, vrijedi 
FLfI=-oF(o). Deriviranju originala odgovara, dakle, 
množenje spektra sa io. 

(25) Deriviranje slike. Ako su f(t) i 1f(t) originali, F = FLJ], 
tada je Z[f(0] = —iF (0). 

(26) Neka je za x€ ća,b> f(x,t) kao funkcija od t original, 
F(x,0) = Z,[f(x,0)]; gdje indeks t označuje da se Fourierova 
transformacija izvodi po varijabli t. Ako se |f.(x,t)| u području 
x€(a,b), — oo < t < o može majorizirati funkcijom g(t) inte- 
grabilnom na IR, tada vrijedi: Z,[f(x,0)] = Fx(x,0), za 
x€(a,b>, —% < o < o. Uz slične uvjete vrijedi F,Lfx(x,)] = 
= Fi.(x,0). Ti se uvjeti u primjenama obično ne provjeravaju. 

(27) Pomak slike. Ako je f original i F= 7FLf], owelIR, 
tada je F[exp(—ioDf(t)] = Fl0 + 0). 

(28) Teorem o uzorku. Ako je Fourierov spektar F origi- 
nala f jednak nuli izvan nekog konačnog segmenta, tj. F(cw) = 0 
za |o| > o, tada je f jednoznačno određeno svojim vrijed- 
nostima f, = f(nmeo; 1), gdje n prelazi skupom ZZ svih cijelih 
brojeva. Dapače, vrijedi formula 

“ sin(Wwt—nr 
Kaojaosm 

(29) Grafički prikaz Fourierove transformacije. Analiza vre- 
menskih funkcija s pomoću Fourierove transformacije naziva se 
frekvencijskom analizom. Spektar F(o) originala f(t) općenito je 
kompleksna funkcija realne varijable w, pa se može prikazati u 
obliku F() = A(w)exp(i 6(0)), gdje je A() = | F(&)| amplituda 
funkcije F, a O(0) faza funkcije F. Grafički prikazi funkcije 
A() (pri čemu se za funkcijske vrijednosti upotrebljava loga- 
ritamsko mjerilo) i funkcije 6(c) (funkcijske vrijednosti u radi- 
janima) nazivaju se zajedničkim imenom Bodeov dijagram. 


Jo = 


DISTRIBUCIJE 


U različitim područjima tehnike važnu ulogu ima Heavi- 
sideova funkcija 


0 
o-11 zat< 
1zat>0. 


Da bi bio ispunjen uvjet (13), treba staviti H(O) = 1/2. Ta 
funkcija nije pravi original, jer ne zadovoljava uvjet (11). Za 
neke je zakone fizike, izražene u diferencijalnom obliku, po- 
trebna primjena derivacija Heavisideove funkcije: (1) = &(t), 
H'(0)=8(0), itd. Tako se dolazi do Diracove č-funkcije, za 
koju nema osnove u klasičnoj matematičkoj analizi. Da bi se 
egzaktno uvele takve poopćene funkcije, razvijena je teorija 
distribucija. U tehnici se primjenjuju jedino &-funkcija (distri- 
bucija) i njezine derivacije omeđenog reda. Stoga je za pri- 
mjene najprikladnija teorija koju je razvio J. Mikusiniski. Ta 
se teorija zasniva na pojmu uniformne konvergencije nizova 
funkcija (sekvencijalni pristup). Ovdje je nemoguće ulaziti u 
strogu definiciju distribucije, ali je za primjene korisno znati 
da četiri niže navedena niza u određenom (distribucijskom) 
smislu konvergiraju prema &-distribuciji, za xeIR, kad n—> oo: 
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a) (nexp[—nx—exp(—nx)]), b) (nm "Zexp(—m2x2)), c) 
(7 'n((nx)? +1) 7'),, d) ((rx) "+ sin(nx)),. 

Distribucije su definirane na intervalima realnih brojeva. 
Ali za razliku od funkcija, one u općem slučaju nemaju defi- 
nirane vrijednosti u pojedinim točkama svog područja defini- 
cije. Tako se distribucije 6%(1), k = 0,1,2,..., mogu promatrati 
na ć— 0,00) = R. U točki t = 0 ove distribucije nemaju vri- 
jednosti. Međutim, inženjerska fizikalna predodžba da je &(0) 
vrlo veliko (ili beskonačno) može biti korisna. Interval u kojem 
se promatra distribucija može se prekriti manjim intervalima, 
i u svakom od njih posebno proučavati. Primjerice, ako se 
odabere €>1 >0 i uvedu intervali IR.,=<€—0,—&+y), 
L=(-ee, R.=(e—n%) tako daje R=IR_,ULULMR,, 
tada je 80) jednako nul-funkciji na IR, i IR,, jedino je na 
I, to distribucija koja nije jednaka običnoj funkciji. Sve funkcije, 
integrabilne u Riemannovu smislu (R-integrabilne) uključene su 
među distribucije. Prema tome i H(t) je distribucija na IR. 
Svaka distribucija u svom području definicije ima distribu- 
cijsku derivaciju proizvoljnog reda. Ako se na nekom inter- 
valu distribucija svodi na običnu derivabilnu funkciju, distribu- 
cijska derivacija jednaka je običnoj. Tako iz H(t)=1 za temR, 
izlazi 8(t)= 0 za telR,. Kaže se da je funkcija klase C“, ako 
jena promatranom intervalu neograničeni broj puta derivabilna. 
Ako je o klase C*, moguće je definirati umnožak takve funkcije 
i distribucije. Napose je o(t)č(t) = p(0)8(t), i općenito 


p(98%9= > (=1(5 po“, (30) 
r=0 / 


k=0,1,2,.... Za »pomaknutu« &-distribuciju vrijedi: 
g(t)8(t — a) = o(a)&(t — a), gdje je acIR, i općenito 


k 
o(08%4-a)- S Gvlijenos"«-a a9 


Umnožak funkcije i distribucije derivira se distribucijski po 
istom pravilu koje vrijedi za deriviranje umnoška funkcija. Mno- 
ženje dviju ili više distribucija (koje nisu obične funkcije) nije 
definirano. Promjena mjerila nezavisne varijable odražava se 
kod k-te derivacije &-distribucije na sljedeći način: 

š"(at+b)=la| 'a kar — : , (32) 
gdje je a,belR, a +0. Tako je napose &(—t)= 8(1). Kad se 
primjenjuju distribucije u tehnici, dostatna je definicija integrala 
distribucije po Mikusinskom. Taj integral ima svojstvo linear- 
nosti. Nadalje, ako je ce <a,b), tako da je [a,b] = [a,c] v[c,b], 
iz definicije integrala, uz stanovite uvjete koji u ovim primje- 
nama mogu biti uvijek ispunjeni, proizlazi da je integral preko 
[a,b] jednak zbroju integrala preko [a,c] i [c,b]. Distribu- 
cijski integral distribucije, koja se na intervalu integracije svodi 
na R-integrabilnu funkciju, jednak je Riemannovu integralu te 
funkcije. Konvolucija dviju distribucija f i g definirana je kao 
i kod funkcija: 


Jt)xg(t) = ., Jir)glt — r)dr, 


ali uz uvjet da su ili obje distribucije jednake nul-funkciji na 
nekom intervalu <— 00,a), ili je jedna od njih jednaka nul- 
funkciji izvan nekog konačnog intervala. Napose je za distri- 
buciju f : 

J(0 + 800) = 90), (33) 


r=0,1,2,.... Za primjene integralnih transformacija u tehnici, 
osim već navedenih činjenica o distribucijama, jedino je još 
potrebno poznavati formulu 


are 


[ Š%(t— a)dt = f S — a)dt = H%(g) — HĐ(—e) = 


Jizak=0 


= 34 
loza k>0, su 


gdje je € > 0. 
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(35) Prinijer. Neka su gi(t) i ga(t) klase €? na IR, pa se 
promatra funkcija f(t) = og(t)H(t) + (1) H(—:). Indeksi 1 i d 
podsjećaju da je f = g, lijevo i f = o, desno od ishodišta. Takav 
prikaz funkcije, koja u točki t = 0 može imati prekid prve vrste, 
prikladan je osim ostalog i zbog relacija f(0—) = 0;(0), 
f(0+) = oa(O). Izračuna li se distribucijska derivacija primjenom 
navedenih pravila, izlazi: f'(0) = oat) H(t) + o(H(— 0) + 
+ (Pa(0) — £1(0))8(1). Ovdje je Pa(0) — p(0) = f(0+) — f(0—) 
skok funkcije f u ishodištu. 

(36) Fourierova transformacija distribucija. Neka se promatra 
nepravi original 

k 
JO = oo) H(—1) + pa(t)H(1) + > A,80 (1), (37) 

gdje su (1 i pa klase C“ na IR. Prva dva člana nazivaju se 
regularnim komponentama, a članovi pod znakom sume singu- 
larnim komponentama, smještenim u ishodištu. Konstantni koe- 
ficijenti A, nazivaju se amplitudama singularnih komponenti. 
Dakako, mogla bi se promatrati i »pomaknuta« analogno gra- 
đena distribucija, i posve općenito linearna kombinacija tako 
građenih distribucija. Međutim, ta poopćenja su nepotrebna ako 
se misli na izlaganje suštinskih pitanja. Pretpostavlja se da regu- 
larne komponente pripadaju skupu originala Op i da im je 
spektar P(ow). Tada je 


k 
ZFLf(0] = (0) + X Alio). 
r=0 


Također se može pokazati da je Z[8%QE—a)] = (io)e-iv“ 
Napose zaa=0ik=0 izlazi Z[B(t)] = 1. 

Ako su f i F distribucije takve da je F(o) = ZLf()], tada 
vrijedi reciprocitet: F(t)= 27 '[f(—o)]. To svojstvo proiz- 
lazi iz djelomične simetrije između definicija originala i slike 
kod Z-transformacije. 

Iz formule Z[8(1)] = 1, primjenom već navedenog recipro- 
citeta izlazi (lema Riemanna-Lebesguea): F[1] = 2zč(0). Isti 
rezultat može se izvesti i s pomoću definicije Fourierova in- 
tegrala kao glavne vrijednosti, uz primjenu niza ((rx)"'sin(nx)), 
koji teži prema &(x) kad n>oo. Treba primijetiti da u ovim 
izrazima 1 nije Heavisideova funkcija H, nego funkcija-kon- 
stanta na čitavom IR. Ako se npr. zna da niz (x 7! cos(nx)), 
teži (distribucijski) prema nul-funkciji na IR kad n>oo, može 
se na sličan način izvesti: 


1 
FLHO] = + =8(0) 


Neka original f, klase C“, ima Z-spektar F. Postavlja se 
pitanje kako glasi spektar distribucije dobivene moduliranjem 
periodičke distribucije 


sd)= x &t-naf) 


n=—o 


zadanim originalom f. Dobivena distribucija 


f0) = f(0sa(0 = > Jinanča(r— na) 
može se smatrati uzorkom dobivenim iz originala f. Primjenom 
Fourierovih redova distribucija pokazuje se da vrijedi 


ZF [SaD] = 0 o š(w — now), 
gdje je 0 = 2n/At. Nadalje, primjenom svojstva (22), koje 
vrijedi i za distribucije, izlazi 
> 1 č 
F(o) = kT ma F(0o— no), 

gdje je (o) = FL[(1)]. Vidi se da je spektar F uzorka f uvijek 
periodička funkcija perioda o. Za primjene je posebno važno 
kad postoji o, tako da je F(o)=0 za [ov] > o,. Ako se tada 
uzme At = zo, !', dakle o% = 20, u redu za F ne dolazi do 
»preklapanja« članova. 


STA 


(38) Višestruka Fourierova transformacija. Funkcija f(x,,x2) 
zvat će se originalom ako je apsolutno integrabilna na R*, te 
ako za proizvoljno fiksiranu jednu varijablu po drugoj varijabli 
zadovoljava uvjet (13). Fourierov transformat definira se izrazom 

o ww 
F(v,,02) = f U) f(xr,x2)6xp(—i(vrx, + vz x2))dx,dx. 
Zato je inverzna transformacija dana sa 


4 
PI 


1 P E 
f(x,,Xx2) = Te | F(0,,vo)exp(iQci vr + Xx2v2))dv, dv,. 


u 
=D 


Poopćenja na više varijabli su evidentna. 


(39) Fourierova kosinusna transformacija. Neka je parna 
funkcija fe Or i F = FLf]. Jednostavnim računom i primjenom 
(20) dobiva se F(o) = 2F.(0), gdje je 


Flo) = [ fi)cos(oDdt. 
0 


Sličnom primjenom svojstva (20) izlazi također 


Jo) = Fd(o)cos(ot)do. 


Fe. naziva se kosinusnim transformatom ili kosinusnim spektrom 
funkcije f, usporedi (6). Za to pridruženje upotrebljava se oznaka 
Fe= F.[]. Pretpostavka o parnosti funkcije f bila je važna 
samo za uspostavljanje veze između eksponencijalnoga i kosi- 
nusnog spektra. Ako se primjenjuje samo kosinusna transfor- 
macija, nije potrebno definirati f/ za t<0. 


(40) Fourierova sinusna transformacija. Neka je neparna 
funkcija feOr i F = FLf]. Slično kao u točki (39) dolazi se 
do veze F(w) = —2iF(0), pri čemu je 


Flo) = | fo)sin(otde, 
0 


a formula za inverznu eksponencijalnu transformaciju može se 
dovesti u oblik 


J0 = 


Fd(o)sin(vt)do. 


Time je definirana sinusna transformacija i njezina inverzija, 
F, se naziva sinusnim spektrom funkcije f i za to pridruženje 
upotrebljava se oznaka F, = Z.[f]. Nakon provedenog razma- 
tranja može se napustiti pretpostavka o neparnosti funkcije f, 
ako nije potrebna veza s eksponencijalnom transformacijom i 
ako se f promatra samo za t >0. 


(41) Neka su Aff" € 0, FLA] = Flo), ZLf0)] = Flo). 
Tada vrijede relacije: 


ZLO] = oF(0)—f(0+) 
ZLO] = —oF(0) 

ZLO] = —oF(o0) — (0+) 
FLUOJ = —o2F(0) + 0f(0+). 


(42) Neka je fige Op, F(o) = FLf0]1 Glo0) = F[g(0] i 
GA(0) = F[g(t)]. Pri tom se f smatra neparnom funkcijom, 
a g parnom odnosno neparnom, prema tome da li je podvrg- 
nuta kosinusnoj odnosno sinusnoj transformaciji. Vrijede for- 
mule: 


x 


FO LFl(o)G(o] = flu)Lg(u + t) + g(u — t)ldu = 


1 
sI 
A 
0 


x 


s | g(u)Lf(u + 0) + flu — ]du 


0 
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FS '[F(0)G(o)] = flu)Lglu — t) — gu + t)]du = 


+ 
Ž 


g(WLflu + 0) — flu — 0] du. 


LAPLACEOVA TRANSFORMACIJA 


Uzme li se čvrsti broj ae1IR, te u izrazima (17) i (18) izvrši 
zamjena s=4a +iw, g(t)=/f(t)e"', G(s) = F((s— a)i"!), izlazi 


si 
* 


G(s) = | g(tje “'dt (43) 
Z 1 a+io a 
g) ==5— G(s)e*' ds. (44) 


Tim je relacijama definirana izravna i inverzna dvostrana Lapla- 
ceova transformacija (kraće .fy transformacija), usp. (3). Ako se 
znaju dovoljni uvjeti za primjenljivost izravne i inverzne Fourie- 
rove transformacije, iz već navedenog razmatranja mogu se 
dobiti odgovarajući dovoljni uvjeti za dvostranu i jednostranu 
Laplaceovu transformaciju. Tako dobiveni uvjeti mogu se 
znatno oslabiti, u što se ovdje neće ulaziti. 

Ako je fe Or, tada je g(tje“"' =/f(t) apsolutno integrabilna 
funkcija na IR, g može imati samo prekide prve vrste, i to u 
svakom konačnom intervalu najviše konačan broj takvih pre- 
kida. Tada G(s), dano sa (43), ima smisla na pravcu Re(s) = a, 
i vrijedi (44). Međutim, skup točaka kompleksne ravnine s 
gdje konvergira integral (43) može biti veći. To se lakše objaš- 
njava primjenom jednostrane Laplaceove transformacije. 

Uzme li se fe Or, ft) =0 za t<0, bit će i g(f)=0 za 
t<0, a (43) će glasiti 

G(s)= gle *'dt. (45) 
0 
Tim je definirana jednostrana Laplaceova transformacija (kraća 
oznaka: i, transformacija), usp. (2). Veza između originala i 
slike pisat će se G = Li[g]. Inverzija jednostrane Laplaceove 
transformacije dana je izrazom (44), koji se naziva Mellin- 
-Riemannovom formulom. 


Neka svojstva 7; i fi transformacije. 


(46) Ako Laplaceov integral (45) konvergira apsolutno za 
5=5S, on konvergira apsolutno u zatvorenoj poluravnini 
Re(s) > Re(s9). 

(47) Najveće područje apsolutne konvergencije integrala (45) 
jest otvorena poluravnina Re(s) > « ili zatvorena poluravnina 
Re(s) > a, pri čemu se a naziva apscisom apsolutne konvergen- 
cije integrala (45). 

(48) Ako integral (45) konvergira (u običnom smislu) za 
5=5,, tada on konvergira u otvorenoj poluravnini Re(s)> Raso). 

(49) Najveće područje (obične) konvergencije Laplaceova 
integrala je poluravnina_Re(s) > B, čiji rub Re(s)=f može 
pripadati, ne pripadati ili djelomično pripadati tom području. 
Tu se f naziva apscisom (obične) konvergencije, a očito vrijedi: 
Ba. 

(50) Ako je B apscisa konvergencije integrala (45), slika 
G(s) analitička je funkcija u poluravnini Re(s) > f. 

(51) Da bi se analiziralo područje konvergencije Li trans- 
formacije, valja ustanoviti da se (43) može napisati G(s) = 
= G,(8) + G2(s), gdje je Gu(s) = Z1[g()] 1 Gx(— s) = Li[g(— 0]. 
Neka G,(s) konvergira u poluravnini Re(s) > fi, a G,(s) neka 
konvergira u poluravnini Re(s) < 82. Mogu nastupiti tri slučaja: 
1) By < B2. Tada u transformat G(s) ima za područje (obične) 
konvergencije prugu f, <Re(s) < B,. 2) Bi=fB,. G(s) može 


LINEARNE INTEGRALNE TRANSFORMACIJE 


konvergirati u svim, nekim ili nijednoj točki pravca Re(s) = f,. 
3) Bi > Ba. G(s) uopće ne konvergira. 

Posve slični zaključci mogu se izvesti i za područje apso- 
lutne konvergencije. 

(52) Zamjenom e '= x, g(—lnx)= h(x), Zn transformat 
(43) poprima oblik 


G(s) = | has !dx, 


a to je Mellinova transformacija funkcije h(x), usp. (4). 

(53) Funkcije eksponencijalnog reda. Ako za kompleksnu 
funkciju f realne varijable t, definiranu za t &0, postoje kon- 
stante M,aeIR, M > 0, tako da za t 20 vrijedi |/(1)|< Me“, 
kaže se da je f eksponencijalnog reda. Infimum skupa 
(seIRliMelR, vt >0; [f(Q)le-"' < M) označuje se sa 44 i 
naziva eksponentom rasta funkcije f. Infimum ne mora pripa- 
dati tom skupu, pa se zato može tvrditi samo da vrijedi: 
IQ < Me'""" za g >0. Ako je « apscisa apsolutne konver- 
gencije za f, tada je a < og. U novijoj literaturi o Laplaceovoj 
transformaciji češće se upotrebljava pojam eksponenta rasta 
negoli pojmovi apscise apsolutne ili obične konvergencije. 

(54) Original u Li, transformaciji. Definicija originala prila- 
gođena je tehničkim primjenama. U klasičnoj (jednostranoj) 
Laplaceovoj transformaciji skup originala 0, definiran je na 
sljedeći način: fe0, ako i samo ako je a) f ili neprekidna 
na IR ili ima samo prekide prve vrste, i to u svakom ko- 
načnom intervalu najviše konačni broj takvih prekida; b) 
(0) =0 za t <0; c) f je eksponencijalnog reda. 


Laplaceova transformacija distribucija. Ovdje se također 
uvode nepravi originali (37), pri čemu regularne komponente 
zadovoljavaju drugačije uvjete: 1 i pa su klase C“*, pg(t) H(t) e O, 
Skup svih takvih originala neka bude označen sa p. Lapla- 
ceova transformacija distribucija fe Op definira se izrazom 


F(s)= lim [fitje-""dt. 
£>0 g 
To će se pridruženje pisati kraće F = £[f], a transformacija 
će se zvati 2 transformacijom. Primjenjujući već navedene me- 
tode računanja s distribucijama, dobiva se 
k 
F(s) = Fa(s) + X A,s', (55) 
r=0 
gdje je Fa(s) = L1[0d(t)] klasična £, transformacija desne re- 
gularne komponente. 

(56) Fa(s) je analitička funkcija u poluravnini Re(s) > g4, 
gdje je so eksponent rasta funkcije pg. Osim toga F4(s)>0 
kad s-+oo_ u kutnom području |args|<:/2—a gdje je 
0<a<n/2. 

(57) Pri izvođenju izraza (55) upotrijebljene su formule 
LOV] = s", r=0,1,2,,... 

(58) Teorem sličnosti. Ako je fe Op, F = LL[f] i a >0, tada 
je LLfladl=a 'F(sa"!) 

(59) Teorem pomaka. Ako je fe0p, F= £Lf], Fa = Lila] 
i a>0, tada vrijedi 


LLfUF A] = e*“*[Fds)— [ fitje“"dt]. 
Ok 
Ako je'napose gi(t) = 0 za t < 0, izlazi 


= e “"F(s). 


k 
LLft—al=e "I F4s)+ X As 
r=0 


(60) Teorem prigušenja. Ako je fe0p, LLN=F, aeC, 
tada je 


Le" f(0] = F5 +0. 
(61) Deriviranje originala. Ako je fe6p, LLf]=F, neN, 
tada je 
LU OI = Fis) - s (0—)— s 2 f(O—) — + — 
- f"-"(0—) 


LINEARNE INTEGRALNE TRANSFORMACIJE 


Može se pokazati da vrijedi f"(0—) = 0("(0), (0+) = 04"(0). 
Laplaceova transformacija distribucija kod koje se pri presli- 
kavanju derivacija pojavljuju lijevi limesi (lijevi početni uvjeti, 
početni uvjeti 0—) prikladna je i primjenjuje se za proučavanje 
prijelaznih pojava linearnih sustava. Pri rješavanju nekih parci- 
jalnih diferencijalnih jednadžbi primjenjuje se (klasična) .Z; 
transformacija. Ako je f%e01, Li[f] = F, tada je 
LU "OI=s"F,6)—"'f(0+)— "7 1(0+)— > —[(04). 
(62) Deriviranje slike. Ako jefe0p, LLf] = F, neN,, tada je 
LU— 10] = Fs). 


(63) Integriranje originala. Ako je fe0,», LLUI=F a>0 
t 
g(t)= ( f(r)dq, tada je 


l 
LLg()] = F6) + -79(0—) 


Ako f nema singularnih komponenata, može se uzeti aelR, 
g(0—) = g(0+) = g(0). Ako je osim toga a = 0, tada je g(0) = 0 
i LLgl)] = F(s)/s. 

(64) Integriranje slike. Neka je fe Op, pri čemu f nema sin- 
gularnih komponenata, i f(t)/te Op. Ako je F = LJ], tada je 


UWE = 1 Fe)az 


Krivulja integracije u kompleksnoj z-ravnini nalazi se u polu- 
ravnini Re(z)> B, gdje je B apscisa konvergencije originala. 

(65) Teorem množenja. Za originale se pretpostavlja da su 
lijevo od ishodišta identički jednaki nuli: 


f(O = oat)H(9 + 2 A. 89) 


=0 
gl!) = walt)H(t) + X Bič" (0). 
k=0 
Za takve distribucije definirana je konvolucija 
« 1+0 
f)xgt)= f fldglt— odr= ( fiog(t— r)de. 
- o 0- 


Ako je 2[f] =F i L[g] = G, tada je L[f(1) x g(t)] = F(s)G(s). 

(66) Dualni teorem množenja. Neka su fige, o, odnosno 
g, eksponenti rasta za f odnosno g. Tada je produkt tih 
funkcija također original, pri čemu vrijedi 


a+ia 
. 


1 
2UWaI=52; | FOGE- a2 
a-iow 
gdjejea>g,i Re()>do2 +a. 

(67) Teoremi o graničnim vrijednostima. a) Teorem o početnoj 
vrijednosti. Neka su f i f'e0, i LLfl]=fF. Tada vrijedi 
J(0+) = lim sF (s), 
gdje se granični prijelaz po s vrši u području |args| < =/2—a, 
0 <a < 1/2. b) Teorem o krajnjoj vrijednosti. Ako se navedenim 


uvjetima doda pretpostavka o postojanju granične vrijednosti 
lim f(t) = f(00), tada vrijedi 
t> 


f(0o) = lim s F (5). 


(68) Prvi teorem razvoja. Ako je F(s) analitička funkcija u 
beskonačno dalekoj točki, i ima u njezinoj okolini Laurentov 
razvoj 


FG)= X as" 
k=1 


tada je F(s) Li, slika funkcije g(t)H(t), gdje je 


Cx : 
= I. aa 
P= 2 G= 
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(69) Drugi teorem razvoja. Neka funkcija F(s) zadovoljava 
uvjete: 1) F je meromorfna na € i analitička u poluravnini 
Re(s) > dg. 2) Postoji familija kružnica C, = (se C||s]l = R,), 
n=123,..., RR<R,<.., R,>00, na kojoj F(s) teži k 0 
jednoliko s obzirom na arg s. 3) Za a > og apsolutno konvergira 

a+io 
integral (  F(s)ds. Tada je LL LF(sS)] = 0(1)H(t), gdje je 
p(t)= X res(F(s)e"'), 
(sx) *k 
gdje se suma reziduuma uzima po svim singularnim točkama 
5x funkcije F(s) u poređaju neopadajućih modula. 
A 

Posljedica 1. Ako je F(s) = 40). 

B(s) 
noma A manji od stupnja polinoma B, tada je £r'[F(s)] = 
= p(1)H(t), gdje je 
m 1 d "kol 

im | ) F(s(s— ske"), 
Ž (1x = 1)! s-s, ds/ l M : j 
a sx su polovi višestrukosti nm, funkcije F(s). Suma se uzima 
preko svih polova. 


pri čemu je stupanj poli- 


pit) 


A(s) 
5.B(5)* 
gdje je stupanj polinoma A manji ili jednak stupnju polinoma 
B, B ima samo jednostruke nultočke, različite od nule, tada je 
pripadni original o(t)H(t), gdje je 

AQ) = 


A(Sx) 
sla AT ek! 
P= 20) s Bts) o 


Posljedica 2. Heavisideov teorem razvoja. Ako je F(s) = 


PRIMJENE I DODATNE NAPOMENE 


Integralne transformacije nalaze široku primjenu u matema- 
tici i u drugim područjima gdje se matematika primjenjuje. 
Različiti problemi primijenjene matematike često zahtijevaju 
upotrebu baš neke određene integralne transformacije. Fourier- 
ova transformacija primjenjuje se pri rješavanju nekih vrsta 
parcijalnih diferencijalnih jednadžbi (Laplaceova jednadžba ; jed- 
nadžba difuzije; problemi vibracija), u teoriji signala, u teoriji 
vjerojatnosti i u kvantnoj mehanici. Laplaceova transformacija 
prikladna je za primjene pri rješavanju običnih diferencijalnih 
jednadžbi, pa se zato posebno razvila primjena na proučavanje 
prijelaznih pojava u linearnim električnim mrežama, i općenito 
u teoriji linearnih stacionarnih sustava. Jedna od bitnih prednosti 
primjene 7 transformacije pri rješavanju diferencijalnih jed- 
nadžbi sastoji se u tome što se istodobno rješava i odgovara- 
jući Cauchyjev problem: za određene početne uvjete odmah se 
dobiva pripadno partikularno rješenje. I neke parcijalne dife- 
rencijalne jednadžbe (jednadžba linije — valna jednadžba, 
jednadžba širenja topline — difuzija, jednadžba usporenja neu- 
trona) spretno se rješavaju primjenom Laplaceove transforma- 
cije. Ta je transformacija prikladna za rješavanje integralnih 
jednadžbi konvolucijskog tipa. Također se linearne jednadžbe 
konačnih razlika (diferencijske jednadžbe i diferencijalno-diferen- 
cijske jednadžbe) mogu rješavati primjenom Laplaceove trans- 
formacije. Razvijajući metode primjene Laplaceove transforma- 
cije na linearne diskretne sustave, došlo se do metode nazvane 
Z transformacijom, koja se može zasnovati na Laurentovim 
redovima nezavisno od integralnih transformacija. Laplaceova 
transformacija omogućuje pronicanje u dublja svojstva speci- 
jalnih funkcija, napose izvođenje asimptotskih razvoja i izvo- 
đenje funkcionalnih jednadžbi. Višedimenzionalne £ transfor- 
macije u nekim slučajevima rješavanje parcijalnih diferencijal- 
nih jednadžbi svode na rješavanje algebarskih jednadžbi. Melli- 
nova transformacija primjenjuje se na rješavanje nekih inte- 
gralnih jednadžbi, za određivanje razdiobe potencijala u kutnom 
području u ravnini (o > 0, [p| <a u polarnom koordinatnom 
sustavu). Hankelova transformacija prikladna je za rješavanje 
aksijalno simetričnog Dirichletova problema u poluprostoru i 
u debeloj ploči. Također pri proučavanju simetričnih vibracija 
velike membrane i tanke elastične ploče, pri istraživanju kre- 
tanja viskozne tekućine pod plošnim opterećenjem. 
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Od bezbrojnih primjena integralnih transformacija, ovdje će 
se navesti samo nekoliko primjera radi ilustracije. 

(70) LZaplaceova jednadžba u poluravnini. Treba odrediti funk- 
ciju u(x,y) koja zadovoljava jednadžbu Au = 0 u poluravnini 
y 20 uz rubni uvjet: u(x,0) = (x), —ow<x<o, gdje je f 
zadana funkcija iz Op, i granični uvjet: u(x,y)>0 kad 
x? + y? > 00. Ako se pretpostavi da takvo rješenje postoji i da 
je s obzirom na varijablu x original iz Oz, stavlja se U(0w,y) = 
ZF _[u(x,y)], te primjenom (24) i (26) preslikava Laplaceova 
diferencijalna jednadžba: UY — o*U = 0. Slika rubnog uvjeta 
glasi U(w,0) = F(w), a granični uvjet za funkciju u povlači 
U(w,y)>0 kad y—> oo. Rješenje diferencijalne jednadžbe u 
području slika, koje zadovoljava i preslikane rubne i gra- 
nične uvjete, glasi U (o, y) = F(o)exp(— |ow|y). Pročita li se iz 
tablica Fourierove transformacije da je £,'[exp(—lo]y)] = 
= !y(x2+y2)7! = g(x), rješenje u području originala može 
se dobiti primjenom (21): 


1 Zi 
. * 


fie)glx — t)dr = 2 
mh ERP 


U fizikalnoj interpretaciji funkcija u može imati značenje stacio- 
narne temperature ili električnog potencijala. 

(71) Laplaceova jednadžba u polubeskonačnoj traci. Traži se 
rješenje Laplaceove diferencijalne jednadžbe Au = 0 (razdioba 
temperature) u polubeskonačnoj traci 0<x<o,0<y<a, 
uz rubne uvjete u(0, y) = 0 za 0 < y < a; u(x,0) = f(x) za x 2 0, 
u(x,a) = g(x) za x > 0. Funkcije f i g su zadani originali. Za 
rješavanje takvih problema primjenjuje se Z, ili #. transfor- 
macija. Rubni uvjet u(0,y) = 0 i formule (41) sugeriraju da bi 
najprikladnija bila FZ; transformacija. Ako se pretpostavi da 
postoji F.x[u(x,y)] = Ud(o,y), slika Laplaceove diferencijalne 
jednadžbe jednako izgleda kao u primjeru (70). Slike su rubnih 
uvjeta F.[u(x,0)] = F(), F.[u(x,a)] = Gd(w). Rješenje diferen- 
cijalne jednadžbe u području slika, uz ove rubne uvjete glasi 


show(a— )y) 
shwa 
U tablicama Fourierove transformacije može se naći formula 


Jo 


> dq, > 0. 
—1?+y ž 


u(x,y) = 


shoy 


Uo, y) = F(o) + G(0) 


_i[shoy]|_ a 'sin(ny/a) 
* ([sShwa|  ch(mx/a) + cos(m y/a) 
Tako se u području slika dobiva 
U (0, y) = F(0)F x[H(x,a — y)] + G(e)F 


odakle primjenom druge formule iz (42) izlazi 


= H(x,)). 


cx [H(x, y)), 


1 [+4] 
u(x,y) = 3 F GL[H(u — x,a—y)— H(u + x,a — y)]du + 
0 


i 00 

is [ gGo[H(u— x,y) — H(u + x, y)] du. 
0 

(72) Karakteristična funkcija. Ako slučajna varijabla X ima 
gustoću razdiobe f(x) (ovo može biti i distribucija, tj. poopćena 
funkcija), tada se karakteristična funkcija &,(v) slučajne vari- 
jable X definira s pomoću Fourierove eksponencijalne transfor- 
macije: 

0.(—v) = F[f(x)], 

dakle eksplicite 


0,(v) = [ foge"*dx. 


Kumulantnom funkcijom naziva se Y(v) =1ln6,(v). Za slučajnu 
varijablu X s općom normalnom razdiobom N(a,o7) je (0) = 
=iva—v?o'/2. Za Poissonovu razdiobu P(a) je W(v)= 
=da(ee"—1), a za binomnu razdiobu B(n,p) je "P(o) = 
= niln(pe'" + g), gdje je p+tq=1. Kumulantom ili semiinvari- 
jantom r-tog reda naziva se veličina 


x =i "P(0). 
Pokazuje se da je centar razdiobe _ E(X)=x,, disperzija 
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32 i koeficijent 


D(X) = x,, koeficijent asimetrije k, = 3x2 
ekscesa ke = xa42 7. 

S pomoću (21) dokazuje se da je karakteristična funkcija 
zbroja nezavisnih slučajnih varijabli jednaka umnošku karak- 
terističnih funkcija pribrojaka. 

(73) Promatra se diferencijalna jednadžba n-tog reda 

VU ++. +6y+ey=/f(, (74) 


gdje je &€eIR, k=0,...,n — 1, a zadana funkcija smetnje feOp. 
Pretpostavlja se da su zadani lijevi početni uvjeti y"(0—) = 0, 
r=0,1,...,n — 1, tako da je prirodno primijeniti < transfor- 
maciju. U teoriji diferencijalnih jednadžbi pokazuje se da za 
opće početne uvjete i ostale već navedene pretpostavke postoji 
rješenje y diferencijalne jednadžbe (74), te da je yY"e0p, 


r=0,1,...,n. Može se dakle staviti L[y(t)] = X(s), i primjenom 
(61) preslikati (74): K(s) Xs) = F(s), “gdje je F(s)= 2[f()] i 
K(Gs)=s"+G,_i1s! +. +CiS+Cg. Uvede li se oznaka 


G(s) = 1/K(s), dobiva se Xs) = G(s)F(s), te primjenom konvolu- 

cije (usp. (65)) izlazi rješenje y(f) =g(t)*/f(t), gdje je g(t) = 

=? '[G(s)]. Za nalaženje originala g može se npr. primijeniti 

Posljedica 1 iz (69). Ako K ima samo jednostruke nultočke 

Se k=1,2,...,n, tada je 
go)= H 0) e"'/K'(S4). 

U elektrotehnici funkcija f naziva se ulaznom funkcijom 
(uzbudom), a funkcija y naziva se izlaznom funkcijom (odzivom). 
Isti nazivi prenose se i na pripadne slike. Funkcija G zavisi 
od strukture parametara fizičkog sustava, a naziva se prijenos- 
nom funkcijom. Pripadni original g naziva se u matematici 
Greenovom funkcijom promatranog problema, a u elektrotehnici 
g se naziva težinskom funkcijom. Promatra li se odziv yg na im- 
pulsnu uzbudu, f = &, dobiva se (usp. (52) za r =0) Y;(s) = G(s), 
dakle yg(t) =g(t). Ako se ovo rješenje ograniči na interval 
(0,00), izlazi da g(t) zadovoljava diferencijalnu jednadžbu (74), 
kad se u toj jednadžbi a EI nul-funkcijom. Važan je i 
odziv yi na uzbudu f(t) = H(t) (tzv. jedinični odziv). U tom 
slučaju je Y,(s) = s“! G(s), ČE primjenom (63) izlazi 

t 
yi(t) = Jolnde 
Težinska funkcija može se prema tome izraziti s pomoću jedi- 
ničnog odziva: g = yi. Stavljajući to u izraz za opći odziv, 
dobiva se y = y, f. Ta se formula naziva Duhamelovom. Oso- 
bito je važno poznavanje stacionarnog dijela odziva na har- 
monijsku uzbudu f(t) = e“. Odziv na tu uzbudu glasi 


t 
Volt) = g(t) » el“" = ele! f e-iv"g(r)dr. 
0 


Uvodi se pretpostavka da razlomljeno-racionalna funkcija G(s) 
ima sve polove lijevo od imaginarne osi. Tada Laplaceov 
integral 
G(s) = | e-“*'g(r)dr 
o 
konvergira i za s=iw, pa se može pisati 


Volt) = e] [ e'“"g(r)dr — fe-'“"g(r)dr] = 


0 t 
= G(io)e'“ — ee! ( e-i%g(r)dq. 
t 


Budući da posljednji integral teži k nuli kad t>oo, stacionarni 
odziv je 34(1) = G(io)e'“'. Funkcija G(io) naziva se frekventnom 
karakteristikom sustava. Ona se može prikazati i u tzv. eks- 
ponencijalnom obliku: G(iow) = |G(io)|e'"%, gdje je |G(i)| 
amplitudna, a (ew) fazna karakteristika. Jedinični odziv moguće 
je povezati s frekventnom karakteristikom. Pokazalo se već da je 


2 [GG] = 53 A9 dg 


2ni 


đ—ia 


lt) = 


“ 
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Put integracije može se modificirati tako da se uzme a =0, 
pri čemu se ishodište mora zaobići polukružnicom. Daljnjom 
primjenom teorije funkcija kompleksne varijable izlazi 


G(0) + t>0. 


2 m, 
o 
(75) Operatorske karakteristike elemenata linearne električne 
mreže. Pretpostavlja se da su napon u(t) i struja i(t) origi- 
nali iz Op, tako da je LL u(t] = U(s), LLli(0] = I(s). 
a) Kod otpornika napon i struja vezani su relacijom 
u(t) = Ri(t). Preslikavanjem veza ostaje linearna: U(s) = RI(s). 
b) Veza napona i struje kod kondenzatora kapaciteta C 
dana je integralom 


1 1 (1Gli 
IGlio)l sin(ot + »(ow)do, 
o 


t 


Bh 
u(t) = Č i i(r)dr. 


Primjenom pravila (63) dobiva se 
1 l 
U(s) = —1(s) + — u(0—). 
sC S 


Ako je u(0—) = 0, veza između slika struje i napona je linearna, 
kao kod otpornika. Zato se Z(s) =(s€)"' naziva impedan- 
cijom kondenzatora. Ako u(0—)/s nije jednako nuli, interpretira 
se kao EMS naponskog generatora u području slika. 

c) Ovisnost napona o struji svitka induktiviteta Z glasi: 
u(t) = Li'(t). Preslikavanje se može izvesti primjenom pravila 
(61) za £ transformaciju i n=1: 


U(s) = Lsl(s)— Li(O—). 


Kad je i(0—) = 0, veza između slika struje i napona je line- 
arna. Stoga se Z(s)= Ls naziva impedancijom svitka. Ako 
Li(Q—) nije jednako nuli, interpretira se kao EMS prikladno 
polariziranog naponskog generatora u području slika. 

d) Komutator se u području slika može nadomjestiti ekvi- 
valentnim generatorom. Ako u trenutku t, > 0 komutator pre- 
lazi u položaj »uključeno«, napon je na komutatoru u(t) H(t, — t). 
Taj komutator može se u području slika nadomjestiti napon- 
skim generatorom EMS Uk(s) = 2 [u(t)H(t, — 1)1, koji je po- 
stavljen na mjesto komutatora i polariziran tako da »tjera 
pozitivnu struju« u suprotnom smjeru od one koja je tekla 
granom s komutatorom. Ako u trenutku t, > 0. komutator 
prelazi u položaj »isključeno«, struja kroz komutator je 
bL(t)H(t, — t). Paralelno kratko spojenom komutatoru treba, 
dakle, u području slika priključiti strujni generator MMS 
IK(S) = £[i(t)- H(t — t,)], koji proizvodi struju jednako orijen- 
tiranu kao »pozitivna« struja u komutatorskoj grani. 

(76) Linearni stacionarni sustavi. Stanje i izlaz takvog sustava 
opisani su jednadžbama 


x(t) = Ax(t) + Bu(t) 
y(0) = Cx(t) + Du(1), 


gdje je u(t) vektor ulaza (ulaznog djelovanja), x(t) vektor sta- 
nja sustava, y(t) vektor izlaza, a matrice A, B, € i D imaju 
konstantne elemente i određene su strukturom sustava. Ako se 
promatra sustav u vremenu t >0, mora biti poznato stanje 
x(0—) = Xx. Stanje sustava i vektor izlaza mogu se dobiti pri- 
mjenom 2 transformacije. Matrica _F(t) = [fx(1)], formata 
mxr,gdjejefxe0n. j=1,...m k=1,..,r, preslikava se tako 
da se svaki njezin element preslika: .2[F(1)] = [2[fx(0]] 
(dvosmislena upotreba uglatih zagrada!) Obratno, matrica 
G(s) = [Gy(s)], gdje su Gy(s) slike, vraća se u područje origi- 
nala tako da se svaki njezin element podvrgne inverznoj trans- 
formaciji: 2-'[G(s)] = [.2-'[G,(s)]]. Ako su elementi vek- 
tora ulaza u(t) originali, može se dokazati da je to slučaj 
i kod vektora x(t) odnosno y(t). Dakle postoji slika vektora 
stanja X(s) = 7[x(t)], te primjenom pravila (56) izlazi .7[x(1)] = 
=sX(s)— X. Preslika li se još i vektor ulaza, [u(t)] = 
= U(s), može se preslikati jednadžba stanja: 
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(sl — A)X(s) = BU(s) + xo, 
gdje je I jedinična matrica formata nxn, ako je sustav 
n-dimenzionalan. Slika vektora stanja može se sad eksplicite 
izračunati: 
X(s) = (sI — A) -'(BU(s) + x4). 


Matrica (sl — A)! ima za elemente razlomljene racionalne 
funkcije u varijabli s, kojima su brojnici polinomi najviše 
(n — 1)-tog stupnja, a nazivnik je det(sl — A), dakle polinom 
n-tog stupnja. Primjenom inverzne transformacije, najčešće 
Posljedice 1 iz točke (69), dobiva se vektor stanja x(t), a zatim 
se izračuna vektor izlaza y(t). U teoriji sustava upotrebljava se 
relacija 


LO [gI- A) 'I=epA)  zar>0. 
Pretpostavi li se da je xy = 0, slika vektora stanja glasi X(s) = 


= ?[exp(At)]BU(s). Pokazuje se da i u ovom slučaju inverzno 
preslikavanje dovodi do konvolucije 


x(f) = exp(At) x (Bu(1) = f exp(A(t — 7))Bu(r)dr. 


(77) £ transformacija. U teoriji diskretnih sustava prouča- 
vaju se funkcije koje su u svom fizikalnom izvoru definirane 
na prebrojivim podskupovima od IR. Najčešće su to nizovi 
(fi) =0,1,2,.... Od takvih nizova mogu se sagraditi stepe- 
naste funkcije fo na sljedeći način: 


EA GEES zan<t<n+1n=012.... 


Ako se stavi f(t)=0 za t<0 i pretpostavi da je fo ekspo- 
nencijalnog reda, tada je fg€eOp, pa se može podvrći #4 
transformaciji: 


I=€"? 


PL fat)] = >, fen 


Kad se ukloni nebitni faktor ispred sume, dolazi se do tzv. 
diskretne Laplaceove transformacije 


21] = jn KA 


S 


Međutim, tako definirana, to nije integralna transformacija. U 
području integralnih transformacija moguće je ostati primjenom 
8-distribucije. Podvrgne li se distribucija 


P= S fate — m) 
£ transformaciji, primjenom (54) izlazi 
PLO = x ALL mI = X dne Pie 
n=0 n= 


Dakle, 2[Lf,] = LL[f*(1)]. Za mnoge primjene formule se znatno 
pojednostavnjuju kad se uvede zamjena varijable u području 
slika: e“ = z, gdje je z kompleksna varijabla. Tako se dolazi 
do Z transformacije niza (f,),: 


P= ZU X ha 


Slika F*(z) u matematičkoj terminologiji naziva se generiraju- 
ćom funkcijom niza (f,),. X transformacija pojavila se u teh- 
ničkoj literaturi oko 1950. godine. Taj naziv transformacije nije 
prikladan, jer se ovdje radi o Laurentovu redu funkcije F*(z), 
pa bi bolji naziv bio Laurentova transformacija. U posljednje 
vrijeme (od 1975. god.) primjenjuje se u elektrotehnici i Taylo- 
rova transformacija, pri čemu se radi o Taylorovim redovima 
funkcija. 

Primjenom Ž transformacije rješavaju se jednadžbe diferen- 
cija, slično kao što se diferencijalne jednadžbe rješavaju pri- 
mjenom .7 transformacije. 

U teoriji impulsnih sustava primjenjuje se metoda uzor- 
kovanja. Najprije je zadana neprekidna funkcija f(t) na inter- 
valu 0 < t < o. Za teoretsku obradu potrebno je pretpostaviti 
da je f klase C“. Fiksira se period T ponavljanja impulsa i 
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parametar (pomak) r, 0 £ r < T, pa se formira niz (f(nT+ 7)),, 
n=0,1,2,.... Taj se niz može smatrati nekom vrstom uzorka 
dobivenog iz skupa vrijednosti funkcije f. Podvrgavanjem tog 
niza X transformaciji dobiva se 


F*(zv = x finT+ TjZet. 
n=0 


Slika F*(z,r) naziva se modificiranim X transformatom, da bi 
se istakla razlika prema % transformatu niza (f(nT)),. Uvo- 
đenjem distribucije 


ft) = x fquT+T)8(t—nT—7) 
n=0 


omogućena je primjena £ transformacije: 


—(aT+ rs 


KZE bi (ZAJEE S fJuT+ rje 
n=0 


Ako je f klase C* na [0,00> i f' eksponencijalnog reda, 
transformate moguće je izraziti s pomoću 4% transformata 
F(s)= 2/0: 

1 


FReh=5f04)+5 > Pls+im77) 


Frety=2 


s . 2z . 2z\ 
uk > ' rls + im 2Zjexpl|s + im=Z)r), 


O<T<T 


Dokaz se izvodi primjenom teorema jedinstvenosti u teoriji 
Fourierovih redova. 

(78) Integralne jednadžbe. Volterrina linearna integralna jed- 
nadžba druge vrste, s razlikovnom (diferencijskom) jezgrom, 
ima oblik 


x(t) = f(1) + (ke — T)x(r)dr, 
0 


gdje su f i k zadane funkcije, k se naziva jezgrom integralne 
jednadžbe, a x je nepoznata funkcija. Neka su f, k i x originali 
iz Op, a integral se interpretira kao konvolucija te integralna 
jednadžba preslika 4% transformacijom. Izlazi 


X(5) = F(s) + K(s) X (s), 


odakle je 
F 
X(s)= pio 
i— K(s) 
Ako se iz tablica može pročitati pripadni original x(t), problem 
je riješen. Ako se slika ne nalazi u tablicama, rješenje u inte- 
gralnom obliku daje formula (44) za inverznu transformaciju: 


a+ic 

* st 
sij 1 F(sje"'ds 
2ni 


a—io 


Slično se može rješavati i Volterrina jednadžba prve vrste 


1— K(s) 


“ 


JU = [kir — Tr)x(r)dr, 
0 


gdje oznake imaju isto značenje kao u prijašnjem razmatranju. 


(79) Izračunavanje nepravih integrala. Neka je fe0,, a ne- 
pravi integral 


IMO 
0 
konvergira, te mu je vrijednost /. Tada je i 
g(0) = Ltd 
original. Budući da je g(0O—) = 0, pravilo (63) daje £[g(1)] = 
= s"! F(s), gdje je F(g) = £Lf(Q]. Primjenom teorema o kraj- 


njoj vrijednosti (usp. (67), b) izlazi 
I = limglt) = limF (s). 
ta s> 
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(80) Definicije rjeđe primjenjivanih linearnih integralnih trans- 
formacija. Neke srodne integralne transformacije ponekad se 
vrlo malo razlikuju u definicijama, a ima slučajeva kad je srod- 
nost jedva prepoznatljiva. Ako se jezgra transformacije (2) zami- 
jeni sa se _"', dobiva se Carsonova transformacija, češće primje- 
njivana u strojarstvu. Stieltjesova transformacija (8) proizlazi iz 
dva puta iterirane jednostrane Laplaceove transformacije. 

Original fe6, podvrgne se $, transformaciji: F(u) = 
= LL[f(1)], a zatim se F(u) podvrgne ponovo 2; transformaciji: 
P(s) = LLF(u)]. Ako se redoslijed integracija može zamijeniti, iz- 
lazi Stieltjesova transformacija funkcije f. U poopćenoj Stieltjeso- 
voj transformaciji jezgra je K(s,t) = (s + 1) “% Srodna transforma- 
ciji (8) jest Hilbertova transformacija kod koje je K(s,t) = 
=ni(t—s)!. Ona se može dobiti iteracijom Fourierove 
transformacije, slično kao što se Stieltjesova transformacija 
dobiva iz Laplaceove. Granice kod Hilbertove transformacije 
jesu a= — o, b= 0, a integral se uzima u smislu glavne 
vrijednosti. Što se tiče definicije Hankelove transformacije (9), 
tu ima najviše raznolikosti. Umjesto jezgre (9) ponekad se 
uzima 1J,(st), a rjeđe J,(2\/s t). U svim ovim izrazima J, je 
Besselova funkcija prve vrste. Inverzna transformacija ima jed- 
nako građenu jezgru. Interesantno je primijetiti da se Hankelova 
transformacija cijelog i polucijelog reda (v = n/2, n nenegativni 
cijeli broj) može izvesti iz višedimenzionalne Fourierove trans- 
formacije. Za proizvoljni realni red v > — 1/2 izvodi se izravna 
i inverzna Hankelova transformacija iz integralne formule za 
Besselove funkcije. Ta integralna formula posve je analogna 
Fourierovu integralu za trigonometrijske funkcije. Integralne 
transformacije oblika 


F(s) = [ fK(stjde, 
O 


gdje je jezgra K jedna od Besselovih ili srodnih funkcija, pomno- 
žena nekim elementarnim funkcijama, naziva se Besselovom 
transformacijom. Ako se uzme K(st) = K (st)(st)'"'*, gdje je K, 
modificirana Besselova funkcija treće vrste (Bassetova ili Mac- 
donaldova funkcija) naziva se K transformacijom ili Meijerovom 
transformacijom (uvedena 1940). Jezgra inverzije transforma- 
cije je I,(st)(st)!“*, gdje je I, modificirana Besselova funkcija 
prve vrste. Kod Y transformacije jezgra je K(st)= Y,(s0(st)!?, 
gdje je Y, Besselova funkcija druge vrste (Neumannova funk- 
cija). Inverzno preslikavanje ima jezgru H,(st)(st)'"*, gdje je H, 
Struveova funkcija. Kad se ova inverzna transformacija uzme 
kao izravna, naziva se H transformacijom. Weberova transforma- 
cija definirana je integralom 


F(s) = [AQK(s,tdt, 


gdje je jezgra_K(s,t) = J (as) Y(st) — Y(as)J (st), v> —1/2. 


Inverzna transformacija dana je izrazom 
J(0) = [| F(G)K*(s,t)sds, 
0 


gdje je K*(s,1) = K(s,0/(J?(as) + Y2(as)), a < t < oo. Iako pove- 
zana s Besselovim funkcijama, transformacija Kontoroviča i Le- 
bedeva (1938) nešto je drugačijeg karaktera, jer je kod te trans- 
formacije jezgra K;(s), gdje je K, kao i prije, a varijabla in- 
tegracije £ nalazi se u redu (indeksu) ove Besselove funkcije. 
Transformacija Mehlera (1881) i Focka (1943) definirana je 
izrazom 


F(s) = 1JOP apsldr, s20 


gdje je P,(x) Legendreova sferna funkcija prve vrste. U tom 
slučaju inverzna transformacija glasi 
Je=| stanh (rs) F(8)P_(/2)+is(0)ds. 
0 
Zamjenom varijabli ova transformacija može poprimiti znatno 
izmijenjeni oblik. Poopćenje na transformaciju m-tog reda 
postiže se zamjenom Legendreove funkcije P,(x) prve vrste 
pridruženom Legendreovom funkcijom prve vrste m-tog reda, 
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P"(x). Ta se transformacija primjenjuje u teoriji potencijala, 
provođenja topline, za rješavanje integralnih jednadžbi itd. 
Laguerreova transformacija (Me-Cully, 1957) funkcije f definirana 
je s pomoću Laguerreovih polinoma L,(t): 


F(n) = [e'L,(Oft)dt, n=0,1,2,.... 
0 


(81) Brza Fourierova transformacija. Pripada metodama nu- 
meričke matematike, a naziv je nastao iz postignutog skraćenja 
vremena rada elektroničkog računala. Neka je feOr, a F 
pripadni ZF spektar. U numeričkoj obradi funkcije f i F ne 
promatraju se na čitavom IR, nego u konačnim intervalima: 
f na intervalu |t|< Ta F na intervalu [o|<a,. Za izra- 
čunavanje integrala najčešće se upotrebljava trapezna formula. 
Integrali (17) i (18) aproksimiraju se sumama: 


N-i 
F(o,) =at X fitjexp(—io,t) n=0,1,..,N—1 (82) 
k=0 


N-1 


fl) = 22 X Flejexpiio,t), 


k=0,1,..,N—1 
ŽE 


(83) 
gdje je N fiksirani prirodni broj, At = r/0, &% = kAt, Ao = 
=2"/T o, =nAo. Pri tom se uzima Nz=oT Parametri 
0 i T mogu se tako podesiti da bude N = 2, y prirodni 
broj; ovdje je iskorišteno izlaganje s kraja točke (36). Prijelazom 
s integrala na sumu primijenjen je postupak uzorkovanja. 
Pripadni spektar F je periodička funkcija perioda 20. U nu- 
meričkom se postupku unutar tog perioda F i F identificiraju, 
i vrši se pomak sumiranja za pola perioda. U sumi (83) treba 
dakle uzeti za n>N/2: F(o)=F(0,_n). Budući da je 
Otk = 2nnk/N, prikladno je uvesti oznaku W= exp(—2ri/N), 
i zatim matrice W=[W,,14.1]) Wi=[Wsl+1] gdje je 
W,+raei = W*nk=0,1,...,N — 1. Pokazuje se da je W; = 
= NW-!. Ako se još uvedu vektori F =[F(0,)], f=[/(6)], 
n,k=0,1,...,N — 1, diskretna Z transformacija (82) može se 
zapisati u obliku F = ArW(, a inverzija diskretne transformacije 


A 
(83) u obliku 1- FWF =2wW-iF. Pri efektivnom izraču- 
TC qa 


navanju primjenom jedne od formula (82) ili (83) ima N? 
operacija množenja i približno isto toliko zbrajanja kompleksnih 
brojeva. Bit metode brze Z transformacije sastoji se u tome 
da se, zahvaljujući građi matrice W, ona može faktorizirati u y 
faktora (N =2"):W=W,W,_,...W, primjenom prilično slo- 
ženog algoritma (Cooley i Tukkey, 1956). Pri tom se potreban 
broj operacija smanjuje N(log»N)-! puta. 

(84) Inverzija FP, transformacije s pomoću ortogonalnih poli- 
noma. Metode koje se iznose pripadaju numeričkoj inverziji 
£, transformacije. Ako je za neki original f(t) poznata slika 
F(s) = LZi[f(0], pokazuje se kako se iz vrijednosti slike u toč- 
kama s=0,1,2,..., dobiva pripadni original f u obliku razvoja 
po ortogonalnim polinomima. Iz tog razvoja vrijednosti origi- 
nala f mogu se izračunati sa željenom točnošću. Metoda će 
biti ilustrirana Jacobijevim polinomima P(#5(x), a,B > —1, 
n=0,1,..., ortogonalnim na segmentu [—1,1] s težinskom 
funkcijom x“(1— x). Iz beskonačnog sustava jednadžbi (tro- 
kutnog oblika) 


T(2n+») 
n!T(n+9) 
_, 2k+y  I(Q2n+ylik+y»ln+a+1) A 
kon k)! Tin+k+y+DIm+ypTk+a+1) * 
gdje je T gama funkcija, y=4+f+1,n=0,1,2,..., lako se 
izračunaju redom nepoznanice d9,d,,d2,..., koje imaju značenje 


poopćenih Fourierovih koeficijenata u razvoju traženog origi- 
nala 


F(n) = 


— e)! X “pjev(e-'), 


k=0 7k 


JO=e “Na t > 0. 


Ovdje je 
: _I(n+a+DTn+B+1) 
*  nIQn+yTn+9) 
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Ako F(s) nije analitička za Re(s) > 0, prije numeričke inverzije 
moguće je primijeniti teorem prigušenja (60). Za eventualnu 
promjenu mjerila u smjeru realne osi s-ravnine upotrebljava se 
teorem sličnosti (58). Najjednostavnije formule dobivaju se za 
% = B =0, kad Jacobijevi polinomi prelaze u Legendreove P,(x). 
Trokutni sustav jednadžbi za određivanje Fourierovih koefici- 
jenata a, glasi: 


(jeo 


MoJe di 
go2n+1l\ nk 


a pripadni original 


Jao #50,1,2,.... 


JO =e' X (2k+1)aP;(e7'). 
k=0 

(85) Trapezna formula za Mellin-Riemannov integral. Iz 
poznate slike F u fi transformaciji, pripadni original daje 
Mellin-Riemannov integral (44). Neka je a veće od ekspo- 
nenta rasta do originala f: Pravac integracije podijeli se 
na segmente duljine h, sredine segmenata neka su točke 
S =a +ikh, ke Z. Za aproksimaciju integrala (44) primjenjuje 
se trapezna formula, koja daje 


e““f(t)= DOS etrtp(a + ikh) 


ŽRk=-oo 


(86) 


Pretpostavlja se da F(s)>0 i kad Im(s)> +00, i to dovoljno 
brzo da beskonačni red konvergira. Taj je red trigonometrijski, 
te prikazuje periodičku funkciju perioda 2m/h. Ako lijeva strana 
nije periodička funkcija s gornjim periodom, aproksimacija (86) 
ima smisla u intervalu <«0,2r/h). Brzina konvergencije reda 
može se poboljšati kad fY", n > 1, pripada originalima. Označi 
li se L1[f9()] = G,(s), primjenom svojstva (61) izlazi 

n-1 im 

Fig)= X im kak" 1 6,(9) 

m=0 6 g" 
Podvrgavajući tu jednakost .;"!' transformaciji, original drugog 
pribrojka s desne strane aproksimira se primjenom formule (86): 


_ E fN0+).4 , hS zesik Gala +ikh) 
IO= X ———"+ ž (ade 


m=0 m! 2n k=- 
Teorem o početnoj vrijednosti ((67),a) omogućuje konstrukciju 
algoritma za uzastopno računanje f"(0+) i G,(s) na sljedeći 
način: Go(s) = F(s), lim sG,(s) = f%0(0+), G,,+ 1(8) = sG,,(s) — 
5-+00 


— fU(O+), m =0,1,..,n— 1. Kad m postigne vrijednost n — 1, 
treba staviti s=a +ikh. 


Zaključak. Linearne integralne transformacije mogu se 
smatrati uglavnom definitivno razvijenim ogrankom funkcio- 
nalne analize. Svi zahtjevi koje su nametnule primjene zado- 
voljeni su nakon uključivanja distribucija među originale. Pri- 
mjene pri rješavanju običnih i parcijalnih diferencijalnih jed- 
nadžbi, integralnih i diferencijskih jednadžbi, imaju trajnu vri- 
jednost. Primjena Fourierove transformacije u teoriji signala, 
kao uostalom i primjena Fourierovih redova, dopušta moguć- 
nost fizikalne interpretacije, pa stoga ima veliku vrijednost. 
Pojavom teorije distribucija i njezinim širim prodiranjem u 
matematički aparat fizičara i tehničara, omogućeno je provo- 
đenje analize linearnih sustava u vremenskom području i na- 
puštanje fizikalno nejasnog pojma slike u Laplaceovoj trans- 
formaciji. Ipak će primjena Laplaceove transformacije i u tom 
području zadržati dosadašnju važnost. 


LIT.: G. Doetsch, Handbuch der Laplace-Transformation. Verlag 
Birkhiiuser, Basel, Band I 1950, Band II 1955. — D. Voelker, G. Doetsch, 
Die Zweidimensionale _ Laplace- Transformation. Verlag Birkhiuser, Basel 
1950. — A. Erdelyi, Tables of integral transforms, Vol I, Vol II. 
McGraw-Hill, New York 1954. — B. van der Pol, H. Bremmer, Operational 
calculus, Cambridge University Press, Cambridge 21959. — A. A. Papoulis, 
The Fourier integral and its applications. McGraw-Hill, New York 1960. 
— E. 1. Jury, Theory and applications of the z-transform method. J. Wiley, 
New York 1964. — A, C. Posenfened, B. H. %xuncon, Ilepexonuue 
nponeccau u oGoGriemne dbyukuuu. Hayka, MockBa 1966. — G. Doetsch, 
Anleitung zum Praktischen Gebrauch der Laplace- Transformation und der 
Z-Transformation. R. Oldenbourg, Miinchen 1967. — S. W. Director, 
R. A. Rohrer, Introduction to systems theory. McGraw-Hill, New York 1972. 
— IN. Sneddon, The use of integral transforms. McGraw-Hill, New York 
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1972. — P. Antosk, J. Mikusinski, R. Sikorski, Theory of distributions, 
Elsevier Scientific Publ. Comp., Amsterdam 1973. — B. A. /lumxuu, A. II. 
IIpyonukos, VuTerpaneibie npeo6pasoBaHna H OlepaunoHnnoe ucuucneHne. 
Hayka, MockBa 71974. — A. FT. Jenanan, VuTerpajbHbie npeoGpasoBaHua 
oGoGuueHHBIx byukuuii, Hayka, MockBa 1974, — B. C. Bradunupos, 
OGoGineHHbie dbyHkuHu B MaTemaruueckoii busuke, Hayka, MockBa 1976. 
— IO A. Bpuuxos, A. II. IIpyouuxos, HuaTerpajbabie npeoGpasosanna 
oGoGujeHHeIx dyHkudii, Hayka, MockBa 1977. 


D. Ugrin-Šparac 


LITIJ, litijum (lithium, Li), hemijski element sa at. br. 3 
i relativnom atomskom masom 6,941 te elektronskom konfigu- 
racijom 1s?2s, prvi u grupi alkalnih metala, odmah iza vodo- 
nika u Ia grupi periodnog sistema elemenata. 

Prirodni je litijum smeša od dva stabilna izotopa: prosečno 
od 7,52% *Li i 92,48% "Li. Osim tih poznata su još tri 
nestabilna izotopa litijuma: *Li, "Li i !!Li s vremenima polu- 
raspada od 844, odnosrio 176, odnosno 9,7 ms. 

Otkriće litijuma pripisuje se švedskom hemičaru J. A. Afvedsonu, jer je 
(1817) primetio da produkti raščinjanja minerala petalita (jednog litijum-alumo- 
silikata) sumpornom kiselinom sadrže jedan alkalijumski sulfat koji ne pokazuje 
tipične reakcije sulfata natrijuma, ni kalijuma, ni magnezijuma. Međutim, tek je 
docnije utvrđeno da je to sulfat dotad nepoznatog elementa, litijuma, koji 
je (1818) prvi dobio H. Davy elektrolizom rastvora litijum-oksida. Naziv tom 
elementu nadenuli su J. Berzelius i Afvedson prema grčkom židoc lithos 
stena. R. W. Bunsen i Matthiessen (1855) dobili su litijum elektrolizom rastopa 
litijum-klorida. Time su postavili osnov za savremeni proces proizvodnje litijuma. 

Do prvog svetskog rata proizvodile su se samo male količine litijuma za 
farmaceutsku industriju. Tek je 1923. primena litijuma proširena upotrebom u 
proizvodnji nekih legura (tzv. železničkog metala). Gotovo istodobno počele 
su se upotrebljavati litijumove soli kao primese elektrolita alkalnih akumula- 
tora i u keramici. Najviše se proizvodnja litijuma povećala za vreme drugoga 
svetskog rata, kad je litijum-hidrid postao važan nosilac vodonika za vojne 
ciljeve. Dalje povećanje proizvodnje litijuma usledilo je s razvojem nuklearne 
tehnike. 


Litijum je relativno široko rasprostranjen u Zemljinoj kori 
(6,5:10-2%). Njegovi su minerali pretežno skoncentrisani u pri- 
marnim stenama i u sedimentima. Manje se količine jedinjenja 
litijuma nalaze u morskoj vodi, mnogim mineralnim vodama, 
ugljevima i organizmima. 

Za industriju su prvenstveno važni izvori litijuma granitni 
pegmatiti, u kojima je asociran s natrijumom usled sličnih 
energetskih karakteristika jona. Litijum je pretežno vezan u mi- 
neralima u kojima su vezani i magnezijum, aluminijum i železo, 
jer su im razlike jonskih radijusa male. 

Glavni su minerali litijuma spodumen, lepodolit, cinvaldit, 
ambigonit, petalit i oukriptit. U rudama litijuma koje se danas 
eksploatišu u industriji najviše su zastupljeni spodumen, lepo- 
dolit i petalit. Čistim se formama tih minerala, kojih nema u 
prirodi, pripisuju formule Li,O-Al203:4SiO,, LIF KF: ALO, - 
+3SiO, i Li,O-ALO3:8SiO,. Već prema sadržaju primesa, 
sadržaj je litijuma prirodnih minerala mnogo manji od onoga 
koji sledi iz tih formula: kad se računa kao litijum-oksid, 
obično 5--:7,5% u spodumenu, 3---4,5% u lepodolitu i 2:::4% 
u petalitu. 

Najvažnija svetska ležišta ruda litijuma nalaze se u SSSR, 
Kanadi, SAD, jugozapadnoj Africi, Južnoj Rodeziji, Mozambiku, 
Brazilu, Španiji, DDR i ČSSR. 
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Litijum je srebrnastobele boje, vrlo je mekan (tvrdoća mu 
je na mineraloškoj skali 0,6) i izvanredno lak (gustina mu je 
0,531 g/cm*). Kristališe u prostorno centriranoj kubnoj rešetki 
s parametrom a = 0,35023 nm. ' 

Napon para litijuma jest 13,33 kPa (100torr) na 1084*C, 
a 5333kPa (400torr) na 1236“C, t. t. (178+1)"C, t. k. 
(1336 +5) "C, toplota topljenja 432,1 kJ/kg, toplota isparavanja 
19,6 MJ/kg, specifična toplota (u području 0-::100C) 3,28--- 
«+377 kIg_'K-"|, toplotna provodljivost (u istom području) 
0,71Jem !'s "!K"', koeficijenat linearnog toplotnog širenja 
56-10-* (na 20*C). Specifični električni otpor litijuma jest 
8,55 Qem na OC, a 12,7Qcm na 100*C. 

Hemijska svojstva litijuma. Litijum je manje hemijski akti- 
van nego drugi alkalni metali. To se objašnjava malim radiju- 
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som njegovih atoma i s time u vezi većim potencijalom joniza- 
cije. Normalni elektrodni potencijal litijuma jest —3,02 V, pa 
je litijum najelektronegativniji metal. U rastopinama soli, gde 
nema hidratacije, potencijal mu je izdvajanja elektropozitivniji 
od potencijala izdvajanja alkalnih metala. 

U suvom vazduhu na običnoj temperaturi litijum vrlo sporo 
reaguje sa kiseonikom i azotom, obrazujući na površini tanak 
sloj oksida, odnosno nitrida. U prisutnosti vlage u vazduhu 
reakcije su litijuma s kiseonikom i azotom brže. U prisutnosti 
kiseonika litijum se pali na 200“C i gori plavičastim plamenom. 
S vodom litijum reaguje burno uz obrazovanje litijum-hidroksida 
i razvijanje vodonika. S vodonikom litijum reaguje na 500--- 
-..600“C, pri čemu nastaje litijum-hidrid (LiH). S azotom li- 
tijum reaguje brzo iznad 250“C uz obrazovanje litijum-nitrida 
(Li3N). S halogenim elementima litijum reaguje već na običnoj 
temperaturi. Sa sumporom, ugljenikom i silicijumom litijum 
reaguje pri zagrevanju obrazujući litijum-sulfid (Li, S), odnosno 
litijum-karbid (Li2C2), odnosno litijum-silicid (LigSi2). Sona, 
azotna i razblažena sumporna kiselina reaguju sa litijumom 
vrlo burno uz razvijanje vodonika. 


Svojstva stabilnih izotopa litijuma. Prirodni litijum i njegovi 
izotopi međusobno se najviše razlikuju vrednostima poprečnog 
preseka zahvata toplotnih neutrona (tabl. 1). 


Tablica 1 


POPREČNI PRESEK ZAHVATA TOPLOTNIH NEU- 

TRONA PRIRODNOG I IZOTOPA LITIJUMA I DU- 

ŽINE A NA KOJIMA SE PRI TOME INTENZITET 
ZRAČENJA SMANJI DO 1/e 


Poprečni zahvat 4 


barn mm 
Li TI 3 
Li 946 0,2 
8000 


"Li 0,033 


Zbog vrlo velike vrednosti tog zahvata izotop se *Li upo- 
trebljava za izradu regulatora u sistemima zaštite nuklearnih 
reaktora. Pri bombardovanju tog izotopa neutronima odvija se 
nuklearna reakcija 


$Li+4n—>iHe+iH, (1) 


kojom se u industriji dobija tritijum. 

Zbog vanredno male vrednosti poprečnog preseka zahvata 
toplotnih neutrona izotop "Li je prikladno sredstvo za hlađenje 
nuklearnih reaktora. Za te su svrhe vrlo povoljna i druga 
svojstva litijuma: visok toplotni kapacitet, široko područje tem- 
peratura tečnog stanja, velika toplotna provodljivost, mala gu- 
stina i viskozitet rastopa. 

Pored tih primena stabilnih izotopa litijuma, koji se bazi- 
raju na velikim razlikama njihovih svojstava, u nuklearnoj su 
tehnici oni važni i za druge svrhe. Tako se npr. iz *Li 
proizvodi *LiD koji je jak termonuklearni eksploziv, iz "Li 
proizvodi se "LiF koji služi kao rastvarač uranovih i toriju- 
movih jedinjenja u homogenim reaktorima. 


Tehnika proizvodnje litijuma. Zbog obično malog sadržaja 
litijuma u njegovim rudama (sadržaj litijum-oksida u njima 
varira unutar 0,7--:3%), njihova prerada gotovo redovno obuh- 
vata dobijanje koncentrata minerala litijuma već u postrojenjima 
rudnika. Glavni procesi prerade tih koncentrata u litijum obu- 
hvataju raščinjanje i dobijanje najpre litijum-karbonata ili liti- 
jum-hidroksida, iz kojih se zatim dobijaju druga jedinjenja, te 
proizvodnju metala iz tih jedinjenja elektrolizom rastopa, od- 
nosno metalotermijskom redukcijom. Raščinjanje koncentrata 
minerala litijuma izvodi se kiselim ili bazičnim postupcima. 

Pored tih procesa, u novije se vreme ispituje mogućnost 
dobijanja litijuma direktnom metalotermijskom redukcijom iz 
spodumenskog koncentrata. 

Litijum dobijen tim procesima sadrži različite primese (naj- 
češće kalijum, natrijum, magnezijum). Za neke oblasti primene 
taj sirovi litijum mora da se rafiniše. 

Dobijanje koncentrata litijuma najviše se zasniva na flota- 
cijskim procesima (v. Flotacija, TE 5, str. 460). Jedan od tih 
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procesa obuhvata fino usitnjavanje rude, gravitacijsku koncen- 
traciju (v. Gravitacijska koncentracija, TE 6, str. 265), tretman 
alkalijama, te kolekcioniranje i flotaciju anionski aktivnim ko- 
lektorima. U nekim drugim postupcima upotrebljavaju se ko- 
lektori na bazi sulfoniranih ulja u kiselom mediju, ili kationski 
aktivni kolektori u mediju zakiseljenom fluorovodičnom kiseli- 
nom. Savremenim je flotacijskim procesima moguće koncentri- 
sati sadržaj litijuma na približno četverostruku vrednost (npr. 
od 1,25--:1,55% litijum-oksida u rudi na 6% litijum-oksida 
u koncentratu). 

U koncentrate litijuma računaju se i neke smeše litijum- 
-natrijum-fosfata s burkeitom (mineral koji je dvosol, natrijum- 
-karbonat-sulfat, 2Na,SO, + Na,CO;), dobijene uparavanjem ot- 
padnih lugova od proizvodnje kalijum-karbonata i boraksa. 

Kiseli postupci raščinjanja minerala litijuma (sl. 1) baziraju 
se na sulfatizaciji sumpornom kiselinom ili kalijum-disulfatom, 
pri čemu nastaje lako rastvorljivi litijum-sulfat. Međutim, pri- 
rodne su (niskotemperaturne) modifikacije nekih litijumovih mi- 
nerala (x-spodumen, a-petalit) toliko stabilne da praktično ne 
reaguju sa sumpornom kiselinom, pa se moraju prethodno 
konvertovati u (visokotemperaturne) f-modifikacije. To se po- 
stiže prženjem koncentrata koji sadržavaju te minerale na 
1000---1100C, obično u obrtnim pećima. Faznim se prome- 
nama uzrokovanim prženjem i a-spodumen i a-petalit konver- 
tuju u f-spodumen, što je popraćeno znatnim povećanjem za- 
premine minerala (gustina im se smanji od _ 3,15 na 
241 g/em*). 


Ostatak 
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mulja filtracijom. Iz filtarskog se kolača još na filtru vodom 
ispire zaostali lug, a spirak se recirkuliše u aparat za luženje. 

Odvojeni se lug čisti od soli drugih metala najpre precipi- 
tacijom s krečom, s kojim se pH poveća na 12:-'14, a zatim 
od jona kalcijuma precipitacijom sa natrijum-karbonatom. Za 
odvajanje precipitata, koji se uglavnom sastoji od magnezijum- 
-hidroksida i kalcijum-karbonata, ponovno se filtrira, pa se 
očišćeni lug neutralizuje sumpornom kiselinom na pH 7, da bi 
se uparavanjem iz njega mogli izdvojiti hidroksidi aluminijuma 
i železa. Ti se hidroksidi precipitiraju iz luga uparavanjem dok 
koncentracija litijum-sulfata u njemu ne poraste na 200 g/. 
Izdvajaju se ponovnom filtracijom obično uz dodatak nekog 
pomoćnog sredstva, npr. dekolorantnog uglja. 

Iz očišćenog i obogaćenog luga litijum-sulfata precipitira se 
litijum-karbonat zasićenim rastvorom sode. Dobijeni precipitat 
se izdvaja centrifugiranjem i još u centrifugi ispire vrelom vo- 
dom. Spirak se recirkuliše u precipitator, a litijum-karbonat 
suši u vakuum-sušnicama. 

Iskorišćenje litijuma ovim postupkom jest 85--:90% (raču- 
nato kao procenat od litijuma vezanog u koncentratu koji je na 
kraju procesa vezan u produktu). 

Koncentrati u kojima je glavni mineral litijuma lepidolit 
mogu se sulfatizirati direktno. Luženjem produkata sulfatizacije 
tih koncentrata dobijaju se rastvori koji sadrže još i kalijum- 
-sulfat. Glavna masa kalijum-sulfata i aluminijum-sulfata izdvaja 
se iz tih lugova kristalizacijom kompleksne soli K[AKSO,)2]: 

12H20 hlađenjem do OC. Za dalje uklanjanje aluminijum- 


Otpadni gas 


mirani 
vazduh 


Otprašivanje 
Ulje/gas 


25 -karbona! 


SI. 1. Shema proizvodnje litijum-karbonata iz spodumenskog koncentrata kiselim postupkom. 1 skladište koncentrata, 2 dro- 

bilica, 3 prihvatna posuda, 4 transporter, 5 elevator, 6 posuda za hranjenje, 7 obrtna peć za prženje, 8 otprašivači, 9 hla- 

dionik, 10 mlin, 11 duvalo, 12 ciklon, 13 prihvatna posuda, /4 mešač, 15 obrtna peć za sulfatizaciju, 16 izluživač, 17 filtar 

s bubnjem, 18 precipitator, 19 filtar-presa, 20 neutralizator, 21 isparivač, 22 dekolorizator, 23 mešač za sodu, 24 centrifuga, 
25 sušnica 


Prženac se hladi i melje, pa natapa koncentrovanom sum- 
pornom kiselinom (koja sadrži 93% H,SO,4) u mešaču. Zatim 
se 10...15min sulfatizira u obrtnoj peći na 250-:-300*C. Pri 
tome f-spodumen reaguje sa sumpornom kiselinom prema 
jednačini 

Li,O -Al203-4SiO, +H,SOy—>Li,SO,; +A1203:4SiO,. (2) 


Za potpunu sulfatizaciju potreban je višak od 35---40% H,SO, 
iznad stehiometrijske količine po toj jednačini. 

Iz produkata sulfatizacije litijum-sulfat se luži toplom vodom 
uz intenzivno mešanje produvavanjem vrelim vazduhom i do- 
davanjem kreča potrebnog da se neutrališe višak sumporne 
kiseline (pH rastvora treba da bude 6- 6,5). Lug se odvaja od 


-sulfata lug se neutrališe krečnim mlekom ili sodom, pa se dalje 
postupa kako je opisano. Proizvod je tehnički litijum-karbonat. 


Za raščinjanje koncentrata kalijum-sulfatom mora se upotrebiti višak tog 
sredstva do 250% iznad stehiometrijske količine. (To je i najveći nedostatak 
tog postupka.) Sulfatizacija koncentrata provodi se pečenjem smeše sa kalijum- 
-sulfatom na 1000---1150"C. Produkt sulfatizacije mokro se melje, pri čemu se 
istovremeno izlučuje litijum-sulfat. 


Bazični postupci raščinjanja minerala litijuma uglavnom se 
baziraju na vezanju litijuma u rastvorljivi hidroksid pečenjem 
s krečnjakom ili krečem i luženjem produkta pečenja krečnim 
mlekom. U nekim (starijim) postupcima litijum se iz koncen- 
trata vezivao u rastvorljivi litijum-hlorid pečenjem sa smešom 
krečnjaka i amonijum-hlorida. 
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U postupku raščinjanja s pomoću krečnjaka ili kreča (sl. 2) 
najpre se priređuje smeša sirovina. To se provodi mokrim mle- 
venjem koncentrata i krečnjaka (u velikom višku iznad stehio- 
metrijske količine), tako da se dobije pulpa sa —15% čvrstog, 
veličine čestica do 0,07 mm. Pulpa se zatim ugušćuje u dekan- 
tatorima do sadržaja 65% čvrstog i prihvata u zatvorene 
rezervoare. Odatle se komprimiranim vazduhom transportira u 
uređaj za hranjenje obrtne peći, u kojoj se provodi prva ope- 
racija raščinjanja. Kad je glavni mineral koncentrata spodumen, 
to je pečenje na 1150-1200 “C. Pri tome se odvija reakcija 


Li,O+-A1,03:48iO, +8CaO>Li,O- ALO; +4(2CaO- SiO,). (3) 


(Kad je glavni mineral koncentrata lepidolit, za pečenje su do- 
voljne temperature unutar 900---950 *C.) 

Pri tom se pečenju odvija i niz drugih reakcija, produkti kojih takođe 
reaguju pri luženju uz obrazovanje rastvorljivih jedinjenja, pa dospevaju u lug 
zajedno s litijum-hidroksidom. Glavni od tih sporednih produkata pečenja jesu 
natrijum-aluminat, Na,O-Al,O;, i kalijum-aluminat, K,O-A1O:. 
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kantatora, kojoj se sa jednog kraja privodi lug od filtracije 
mulja, a sa drugog iz nje odvodi koncentrovani lug. Taj se lug 
filtrira i uparava. 

Postrojenje za filtraciju luga sastoji se od izmenjivača toplote 
u kojima se pre filtracije hladi otfiltriranim lugom, a poslednji 
predgreje pre uparavanja, te mešača iz kojeg se hrane filtri. U 
tom se mešaču lugu dodaje krečno mleko da se ravnoteža 
reakcije (4) potisne što više udesno. Filtarski kolač se vraća u 
posude za hranjenje filtara mulja. 

Mulj se filtrira na kontinualnim filtrima i još na njima 
ispire vodom. Filtrat i spirak iz tih filtara recirkulišu se u ba- 
teriju dekantatora, a filtarski kolač odbacuje. 

OMfiltrirani lug, koji uz hidrokside litijuma, natrijuma i ka- 
lijuma sadrži i druge rastvorene primese, prihvata se u tam- 
ponske rezervoare i odatle usisava u višestepene vakuum-ispa- 
rivače. U njima iz rastvora kristališe litijum-hidroksid kao hi- 
drat LiOH-H2O. (Hidroksidi natrijuma i kalijuma ostaju u 
rastvoru.) Kristalizat se odvaja centrifugiranjem, pa se čisti 
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SI. 2. Shema proizvodnje litijum-hidroksida raščinjavanjem koncentrata baznim postupkom. / mlin za sirovine, 2 dekantator za 

ugušćivanje pulpe sirovina, 3 prihvatne posude za pulpu, 4 dodavač obrtne peći, 5 obrtna peć, 6 aparat za gašenje klinkera, 

7 mlin za pulpu klinkera, 8 sito, 9 baterija mešala za digestiju, 10 baterija dekantatora za digestiju, 11 posude za mulj, 12 filtri 

za mulj, 13 izmenjivači toplote luga, /4 mešač za hranjenje filtara luga, 15 filtri luga, 16 tamponski rezervoar za offiltrirani lug, 

17 višestepeni isparivač, 18 prihvatna posuda, 19 centrifuga za odvajanje kristalizata, 20 filtar otcentrifugiranog luga, 2/ precipitator 

litijum-karbonata, 22 mešač za otapanje kristalizata, 23 filtri rastvora kristalizata, 24 isparivač rastvora kristalizata, 25 centrifuga 
za odvajanje prečišćenog kristalizata, 26 prihvatna posuda za ostatak luga 


Klinker dobijen pečenjem, koji uz produkte reakcije (3) i 
produkte analognih reakcija nastajanja natrijum-aluminata i ka- 
lijum-aluminata sadrži još i mnogo kalcijum-oksida nastalog iz 
viška krečnjaka upotrebljenog za pečenje, tretira se razblaženim 
lugom (od ispiranja mulja u dekantatorima). Pri tome se odvija 
reakcija 

Li2O : Al2O3(s) + Ca(OH)2(1) —> 2LiOH(l) + 

+ CaO- AlO:(8), (4) 
gde oznaka (s) označava učesnike u reakciji u čvrstim fazama, 
a () u tečnoj fazi sistema. (Istovremeno se odvijaju analogne 
reakcije natrijum-aluminata i kalijum-aluminata.) Produkti tog 
procesa dobivaju se nizom operacija. Kad je klinker dobijen 
od lepidolitskog koncentrata, mora se najpre gasiti (naglo ohla- 
diti) lugom u posebnom aparatu, jer se pri sporom hlađenju 
ponovno veže znatna količina litijum-hidroksida, što uzrokuje 
velike gubitke. Kad je klinker dobijen od spodumenskog kon- 
centrata, dovoljno je namesto gašenja hladiti vazduhom. 

Dalje se klinker mokro melje (u čestice manje od 0,147 mm) 
s lugom i digerira najpre u bateriji mešača, pa u bateriji de- 


prekristlizacijom, a rastvor se iz kojega je odvojen filtrira. Fil- 
tarski kolač se dalje prerađuje zajedno s kristalizatom, a filtrat 
se uparava uz karbonizaciju uvođenjem gasa iz obrtne peći 
bogatog ugljenik(TV)-oksidom, pa se dobije precipitat uglavnom 
od litijum-karbonata, koji se zasebno izdvaja. 

Postrojenje za prekristalizaciju sastoji se od mešača za rastva- 
ranje kristalizata vodom, filtara za time dobijeni rastvor (fil- 
tarski kolač iz tih filtara vraća se u posude iz kojih se hrane 
filtri za mulj), još jednog vakuum-isparivača (u kojem kristališe 
prečišćeni LiIOH+H,2O) i centrifuge za odvajanje prečišćenog 
kristalizata. (Rastvor izdvojen u toj centrifugi recirkuliše se u 
mešač za rastvaranje nečistog kristalizata. Prečišćeni kristalizat 
se suši obično u obrtnim sušnicama.) 


Opisani bazični postupak raščinjanja minerala litijuma odli- 
kuje se time što se može primeniti u preradi svih sirovina za 
proizvodnju litijuma. Prednost mu je i to što se njime direktno 
dobija litijum-hidroksid. Nedostaci su mu niže iskorišćenje nego 
u kiselom postupku (svega — 70%) i visoke temperature pečenja 
kad se prerađuju spodumenski koncentrati. (Bolja su iskorišćenja 
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kad se prerađuju lepidolitski koncentrati, jer se lakše izlužuju 
njihovi klinkeri.) U nedostatke bazičnog postupka raščinjanja 
minerala litijuma ubraja se i to što su njegove operacije mle- 
venja i uparivanja skupe (zbog potrebe vrlo sitnog mliva, te 
složenosti i dugotrajnosti operacija kristalizacije i prekrista- 
lizacije). 

Za provedbu baznog raščinjanja minerala litijuma bez pe- 
čenja ispituje se mogućnost direktnog luženja koncentrata rastvo- 
rom kalcijum-hidroksida na višim temperaturama i pod višim 
pritiscima u autoklavima. Na taj način dobijeni rastvor litijum- 
-hidroksida čisti se od primesa, u prvom redu jedinjenja alu- 
minijuma i kalcijuma, pa se uparava i time dobija kristalizat 
od litijum-hidroksida, ili se iz njega precipitira litijum-karbonat 
karbonizacijom. 

U spomenutom starom postupku raščinjanja minerala liti- 
juma pečenjem sa smešom hlorida (amonijum-hlorida i kalcijum- 
-hlorida) i krečnjakom iz klinkera, litijum-hlorid se luži vodom. 
Dobijeni rastvor se čisti od primesa, pa se iz njega kristališe 
litijum-hlorid uparavanjem ili precipitira litijum-karbonat kar- 
bonizacijom. 

Dobijanje litijum-hlorida za elektrolizu. Čist, bezvodni litijum- 
-hlorid potreban za proizvodnju litijuma elektrolizom obično 
se dobija iz tehničkog litijum-karbonata, iz kojega se prethodno 
moraju ukloniti primese. To se obično izvodi prekristalizacijom 
preko lakše rastvorljivog litijum-bikarbonata. Pri tome se najpre 
suspenzija litijum-karbonata u vodi produvava ugljenik(IV)+ 
-oksidom, što uzrokuje reakciju 


Li,CO; +H,0 +CO,>2LiHCO, (5) 


i obrazovanje rastvora litijum-bikarbonata, dok primese ostaju 
nerastvorene. Posle odvajanja nerastvorenog ostatka rastvor se 
uparava, pri čemu se ponovno obrazuje litijum-karbonat reak- 
cijom (5) u suprotnom smjeru, koji onda precipitira. 

Još vlažni odvojeni precipitat čistog litijum-karbonata tre- 
tira se hlorovodoničnom kiselinom (sa sadržajem od 30% HC). 
Time dobijeni rastvor litijum-hlorida po potrebi se ponovno 
čisti od eventualnih primesa, pa upari do suva. U velikim 
kontinualnim postrojenjima uparavanje se izvodi u dve ope- 
racije: pretkoncentrovanje luga u isparivačima i zatim rasprša- 
vanje pretkoncentrovanog luga u obrtnim vakuum-sušnicama. 


Elektroliza litijum-hlorida provodi se klasičnim postupkom 
s rastopom litijum-hlorida u elektrolizerima s dijafragmom iz- 
među anodnog i katodnog prostora. Da bi temperatura procesa 
bila dovoljno niska, rastop je eutektička smeša litijum-hlorida 
i kalijum-hlorida (58,5 mol % LiCl, 41,5 mol % KCl), koja 
se topi na 361 "C, To omogućava uspešno izvođenje procesa na 
400.--460*C, Budući da litijum lako reaguje s ugljenikom uz 
obrazovanje karbida, a rastvorljivost je železa u litijumu mala 
(manja od 0,01%), katode elektrolizera su od niskougljeničnog 
čelika. Anode su od grafita. Primenjuju se katodne gustine struje 
od 2..5A/ecm? i anodne od 0,8---1,5 A/cm?. Iskorišćenja su 
struje 90-::93%. Približni se eutektički sastav rastopa održava 
povremenim dodavanjem količina litijum-hlorida u anodni pro- 
stor ekvivalentnih količinama procesom obrazovanog litijuma 
i hlora. (Veći pad koncentracije litijum-hlorida u elektrolitu 
može uzrokovati onečišćavanje produkta kalijumom.) Zbog toga 
što je lakši od rastopa elektrolita, rastop litijuma se sakuplja 
na površini. Odatle se povremeno skida i izliva u čelične kalupe. 
Hlor iz anodnog prostora odvodi se u apsorbere. 

Metalni litijum mora da se čuva od dodira s atmosferom 
u posudama napunjenim tekućim ugljenovodonicima koji mo- 
raju biti suvi i ne smeju sadržavati kiseline. Budući da je lakši 
od tih tvari, moraju se poduzeti mere potrebne da ne ispliva 
na površinu. 

Redukcija litijum-oksida obično se izvodi pomoću silicijuma, 
na bazi reakcije 


2Li2O(s) + Si(s) > 4Li(g) + SiO,(s), (6) 


(gde g označava gasnu fazu sistema), na dovoljno visokoj tem- 
peraturi (1000---1300*C)i pod vrlo niskim pritiskom (0,13 Pa), 
pri čemu litijum destilira, pa se izdvaja iz sistema kondenza- 
cijom para. Proces obično obuhvaća prethodno dobijanje liti- 


jum-oksida termičkim razlaganjem litijum-karbonata. Osim toga, 
budući da i pod navedenim uslovima veliki deo litijum-oksida 
može da reaguje sa silicijumom prema 


4Li2O(s) + Si(s) > 4Li(g) + Li,SiO,(s), (7) 


što uzrokuje velike gubitke, silikotermijska se redukcija litijum- 
-oksida provodi u smeši sa kalcijum-oksidom, jer taj reaguje 
sa litijum-silikatom i silicijumom prema 


Li,SiO,(s) + Si(s) + 4 CaO(s) > 4Li(g) + 2Ca,SiO,. (8) 


Iskorišćenje litijuma pri toj redukciji jest + 75% kad se proces 
izvodi na 1000“C, a 90-.:92% kad se izvodi na 1300"C. 

Litijum se može proizvesti iz litijum-karbonata i alumino- 
termijskom redukcijom. Taj proces obuhvaća prethodno dobi- 
janje litijum-aluminata kalcinacijom litijum-karbonata s glini- 
com i zatim izvođenje reakcije 


3(Li2O - ALO;)(s) + 2A1(s) > 6Li(g) + 4A1,0.(8) (9) 


na 1200*C. 

Dobijanje litijuma direktnom redukcijom koncentrata. U novije 
vreme ispituje se mogućnost dobijanja litijuma direktno iz spo- 
dumenskog koncentrata metalotermijskim postupkom. Smeša 
koncentrata sa krečom, ferosilicijumom (sa 75% Si) i alumi- 
nijumom se briketira, pa se briketi peku na 1050---1150*C pod 
1,3--4Pa. Pri tome se obrazovane pare litijuma kondenzuju na 
450---550 *C. Dobija se sirovi metal sa 90% Li uz iskorišćenje 
od 90--:94%. Pečenjem se takođe obrazovane pare natrijuma 
i kalijuma kondenzuju na 100---150*C. Glavne primese siro- 
vog litijuma dobijenog tim postupkom jesu magnezijum, na- 
trijum i kalijum. 

Rafinacija litijuma. Sirovi litijum gotovo uvek sadrži i suspen- 
dovane i rastvorene primese. Suspendovane se primese najbolje 
uklanjaju iz litijuma filtracijom rastopa na filtarskim sredstvima 
od železa, titana ili molibdena dobijenim sinterovanjem praha. 

Od rastvorenih primesa litijum se dobro čisti uvođenjem 
vodonika u rastop na 700---800*C. Pri tome nastali litijum- 
-hidrid (t. t. 688 *C) ostaje u rastopu, jer mu je napon disoci- 
jacije 0,1 MPa tek na 850“C, a kalijum i natrijum destilišu, 
jer su njihovi hidridi na temperaturama procesa nestabilni (na- 
pon disocijacije im je 0,1 MPa na 427*C i 420*C). Najbolje 
se litijum rafiniše frakcijskom destilacijom u vrlo visokom 
vakuumu. Najprije se na 450C iz njega uklanjaju lakše ispar- 
ljivi drugi alkalni metali, a zatim se na 600::-800*C odestiliše 
i kondenzuje na 340---420 *C. Iskorišćenje je pri tome 85-- 90%. 

Razdvajanje izotopa litijuma. Od svih postupaka dobijanja 
izotopa, za razdvajanje $Li od "Li najprikladnija je protustrujna 
elektroliza rastopa litijum-hlorida. Zasniva se na razlikama po- 
kretljivosti jona tih izotopa. Efekat je razdvajanja uzrokovan 


SI. 3. Princip razdvajanja $Li i "Li iz pri- 
rodnog litijuma protustrujnom elektroli- 
zom rastopa litijum-hlorida. / katodni pro- 
stor, 2 cev elektrolizera, 3 anodni prostor 


tim razlikama malen, ali se može umnožiti povećavanjem ra- 
stojanja elektroda kad se uspostave protustruje jona koje se 
giblju u električnom polju i čitavog elektrolita. Ta se protu- 
struja dade postići ponovnim sjedinjavanjem litijuma i hlora 
izdvojenih elektrolizom i vraćanjem time ponovno obrazovanog 
litijum-hlorida u katodni prostor. 
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Katodni prostor elektrolizera koji se upotrebljava za tu 
operaciju (sl. 3) ispunjen je rastopom litijum-hlorida, a anodni 
iz tehničkih razloga rastopom olovo-hlorida kao pomoćnim 
elektrolitom. Rastojanje među elektrodama je povećano pomoću 
cevi takođe ispunjene litijum-hloridom. Stalnim sjedinjavanjem 
hlora iz anodnog prostora sa litijumom u katodnom prostoru 
uzrokuje se struja litijum-hlorida prema anodi suprotna struji 
jona litijuma. Zbog toga se u katodnom prostoru koncentrira 
*LiCI. Hlorid težeg izotopa, "LiCl, se koncentrira u posudi 
smeštenoj na kraju spojne cevi elektrodnih prostora. Već s cevi 
dugačkom svega 25cm ovim se procesom postiže faktor 
razdvajanja 
1 


4-4 hu ža (10) 


gde su x, i x, atomski udeli izotopa u produktu i sirovini, 
više od 300, pa se npr. iz katodnog produkta može dobiti 
litijum sa više od 96% "Li. 

Privredno značenje litijuma. Svetska proizvodnja metalnog 
litijuma (v. Energija i energetika, TE 5, str. 322) još je razmerno 
mala. Osim za navedene potrebe nuklearne tehnike, litijum se 
troši u metalurgiji, zatim kao komponenta visokokaloričnih 
goriva za interplanetarne rakete, kao materijal za izradu novih 
hemijskih izvora električne energije (litijumskih baterija). 

U metalurgiji litijum služi za dezoksidaciju i rafinaciju čelika 
i nekih obojenih metala (aluminijuma, bakra, nikla, magnezi- 
juma) zbog velikog afiniteta prema kiseoniku, vodoniku, azotu 
i fosforu. Za te se potrebe obično izrađuju predlegure tih metala 
sa 2---10% litijuma, ili legura kalcijuma sa 30---50% litijuma. 
Osim toga, od litijuma se izrađuju i različite legure za druge 
potrebe, npr. već spomenute legure sa olovom, legure alumini- 
juma sa nešto više od 1% litijuma za avione, legure magne- 
zijuma sa do 15% litijuma koje se dadu bolje otvrdnjavati. 
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Zbog toga što ima vrlo mali prvi i vrlo veliki drugi joni- 
zacijski potencijal (5,39, odnosno 75,6 eV), litijum slično kao i 
drugi alkalni metali vrlo lako otpušta jedan, a vrlo teško drugi 
elektron iz atoma, pa su njegova jedinjenja isključivo jonskog 
karaktera i u njima se, u običnim uslovima, nalaze samo nje- 
govi joni s jednim pozitivnim nabojem. (Zbog vrlo niskog koefi- 
cijenta elektronegativnosti stepen oksidacije litijuma u tim je- 
dinjenjima je uvek +1.) 

Ipak jonski karakter jedinjenja litijuma razlikuje se od jon- 
skog karaktera ostalih alkalnih metala. U tom su pogledu je- 
dinjenja litijuma mnogo bliža jedinjenjima zemnoalkalnih me- 
tala. Tako su npr. hidroksid i neke soli litijuma (karbonat, 
fluorid, fosfat) mnogo manje rastvorljivi u vodi nego ta jedi- 
njenja drugih alkalnih metala. Suprotno, dok su gotovo svi 
perhlorati ostalih alkalnih metala vrlo teško rastvorljivi, litijum- 
-perhlorat se vrlo lako rastvara u vodi. Veruje se da je tim 
pojavama uzrok vrlo mali radijus Li" (0,068 nm). Tome treba 
pripisati i redovno obrazovanje Li,O u svim procesima sago- 
revanja litijuma u vazduhu ili kiseoniku namesto peroksida kao 
u prosecima sagorevanja drugih alkalnih metala. Osim toga, 
litijum lakše obrazuje dvojne soli nego ostali alkalni metali. 

Najvažnija anorganska jedinjenja litijuma jesu litijum-hi- 
droksid, litijum-karbonat, litijum-sulfat, litijum-hlorid, litijum- 
-fluorid, litijum-hidrid, litijum-deuterid i kompleksni hidridi. Ta- 
kođe su dosta važna i neka organska jedinjenja litijuma. 

Litijum-hidroksid, LiOH, bezbojna je supstanca gustine 
2,54 g/cm?, t. t. 471*C. Na 500*C počinje da disocira na li- 
tijum-oksid i vodu, a na 924*C napon mu disocijacije dosiže 
0,1 MPa. Retko je potreban. Mnogo je važniji njegov hidrat, 
LiOH-H,O. Za većinu potreba zadovoljava litijum-hidroksid- 
-hidrat tehničkog kvaliteta, kakav se dobija opisanim rašči- 
njanjem koncentrata minerala krečem. Čišći litijum-hidroksid- 
-hidrat može da se dobije otapanjem litijum-oksida u vodi, pa 
uparavanjem i kristalizacijom iz rastvora, ali obično se proiz- 
vodi kaustifikacijom litijum-karbonata krečom 

Pri tome se najpre litijum-karbonat suspenduje u razblaže- 
nom rastvoru litijum-hidroksida, koji se u procesu dobija ispi- 
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ranjem ostataka, pa se tretira krečnim mlekom ili čvrstim 
krečom. Ta je kaustifikacija vrlo spora, jer su reaktanti veoma 
malo rastvorljivi, pa je za njeno izvođenje nužan dug i intiman 
kontakt (mešanjem i, kad se provodi sa slojem čvrstog kreča, 
recirkulacijom). Proces se vodi tako da se dobije lug sa sa- 
držajem litijum-hidroksida od —35 g/l. Lug se odvoji, a ostatak 
(uglavnom kalcijum-karbonat) se ispere. Uparava se pod običnim 
pritiskom do blizu zasićenja litijum-hidroksidom (pod tim uslo- 
vima 166,7 g/l), pa se kristališe hlađenjem na —40*C, ili daljim 
uparavanjem, ali pod sniženim pritiskom. Kristalizat se odvaja 
centrifugiranjem i, ako je potrebno, čisti prekristalizacijom. Li- 
tijum-hidroksid se dobija iz hidrata grejanjem na 140*C. 

Litijum-hidroksid, njegovi koncentrovani rastvori i litijum- 
-hidroksid-hidrat čuvaju se u posudama od plastične mase, 
jer reaguju sa staklom. Najviše se litijum-hidroksid-hidrat troši 
za dobijanje litijumovih soli masnih kiselina koje su veoma 
važne sirovine za proizvodnju maziva. 

Litijum-karbonat, Li,CO,, takođe je bezbojna kristalna sup- 
stanca. Gustina mu je 2,11 g/cm*. Počinje disocirati na 610*C 
bez topljenja, a napon mu disocijacije dosiže 0,1 MPa na 
1270>C. Rastvorljivost u vodi mu je 13,3 g/l na 20“C, a u vodi 
zasićenoj ugljenik(TV)-oksidom 52,5 g/l. Dobija se karbonizaci- 
jom lugova litijum-sulfata pri kiselom raščinjanju koncentrata 
litijumovih minerala, kako je već opisano. Na isti se način, ili 
pomoću amonijum-karbonata, odnosno natrijum-karbonata, do- 
bija i iz lugova litijum-hidroksida pri baznom raščinjanju kon- 
centrata, gde je to potrebno. 

Litijum-karbonat najviše se troši u proizvodnji stakla i ke- 
ramike, direktno ili za dobijanje drugih jedinjenja za slične 
svrhe. Takođe je i najvažnija sirovina za dobijanje drugih 
litijumovih jedinjenja, npr. litijum-hidroksida, litijum-halogenida, 
litijumovih soli organskih kiselina koje se upotrebljavaju za 
proizvodnju nekih lekova. 

Litijum-hlorid, LiCl, veoma je higroskopična supstanca. Ta- 
kođe je bezbojan. Kristališe površinski centriranom kubnom 
rešetkom (a = 0,40834nm). Gustina mu je 0,775 g/em*, t. t. 
614"C, t. k. 1380“C. Za razliku od hlorida drugih alkalnih 
metala rastvara se u organskim rastvaračima, npr. etanolu, me- 
tanolu, hloroformu, piridinu, složenim etrima. S nekima od njih 
i reaguje uz obrazovanje litijumorganskih jedinjenja. 

Koncentrovani rastvori litijum-hlorida (40%) se upotre- 
bljavaju kao apsorbensi u kontinualnim uređajima za sušenje 
vazduha. Bezvodni litijum-hlorid se upotrebljava za proizvodnju 
pomoćnih sredstava za lemljenje i zavarivanje. Najviše se liti- 
jum-hlorid troši kao međuproizvod u produkciji litijuma, kako 
je već opisano. 

Litijum-fluorid, LiF, bela je, kristalna supstanca gustine 
2,64 g/em? na 20*C, t. t. 848 "C, t. k. 1681“C. Rastvorljivost 
mu je u vodi vrlo mala (0,148% na 20*C). Industrijski se 
dobija neutralizacijom suspenzije litijum-karbonata, ili, kad se 
traži čistiji proizvod, precipitacijom iz rastvora litijum-hidro- 
genkarbonata. 

Zbog propustljivosti UV-zračenja i IC-zračenja u širokim 
područjima frekvencija monokristali litijum-fluorida se upo- 
trebljavaju u optici. Upotrebljava se i za poboljšavanje svoj- 
stava elektrolita u proizvodnji aluminijuma elektrolizom glinice. 
(Smanjuje mu t. t., električni otpor, viskozitet i gustinu.) Li- 
tijum-fluorid se upotrebljava i kao topitelj pri lemljenju lakih 
metala i u priređivanju specijalnih glazura i emajla. Zbog visoke 
toplote topljenja (26,4 kJ/mol) litijum-fluorid služi i kao sredstvo 
za akumulaciju toplote u eutektičkim smešama s drugim fluo- 
ridima (natrijum-fluoridom, magnezijum-fluoridom). 

Litijum-hidrid, LiH, takođe je bela, kristalinična supstanca 
s površinski centriranom rešetkom (a = 0,40834 nm). Gustina 
mu je 0,775 g/cm*. Dobija se opisanom sintezom iz elemenata. 

Litijum-hidrid najviše se upotrebljava za proizvodnju kom- 
pleksnih hidrida. Kao nosilac vodonika zanimljiv je zbog toga 
što vrlo lako reagira s vodom prema 


LiH+H;O>LiOH +H,, (11) 
(reakcija je vrlo egzotermna i, kad je litijum-hidrid fino usitnjen, 
može se na vlažnom vazduhu odviti spontanom eksplozijom) 
i što se iz njega mogu dobiti razmerno velike količine vodo- 
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nika: prema (11) iz 1g LiH dobija se 2821 H,. Služi za 
punjenje gumenih čamaca, antenskih i signalnih balona vodo- 
nikom u pomorstvu i za snabdevanje vodonikom u vojne svrhe. 
Zbog toga što lako sagoreva u kiseoniku upotrebljava se i kao 
čvrsto gorivo za rakete. U organskim se sintezama litijum-hi- 
drid upotrebljava kao katalizator za procese selektivne kon- 
denzacije i redukcije, te kao sirovina za proizvodnju organo- 
metalnih jedinjenja koja se takođe upotrebljavaju kao katali- 
zatori. U nuklearnoj tehnici litijum-hidrid se upotrebljava za 
zaštitu od zračenja i kao sredstvo za apsorpciju toplote. 


Litijum-deuterid, LiD, ima svojstva vrlo slična svojstvima 
litijum-hidrida. Posebno je važan *LiD, jer je glavno fuzijsko 
termonuklearno gorivo. Tako se djelovanje vodonikove bombe 
zasniva na nuklearnim reakcijama 

SLiZD+$n—>3He+:1T+7D+4,8 MeV, 
iT+?D—>He+ln+17,6 MeV 


(12) 
(13) 


pri čemu se neutroni potrebni za reakciju (12) dobiju eksplo- 
zijom uranove bombe koja služi kao upaljač. Eksplozijski ekvi- 
valenat 1 kg SLiD jest 50kt TNT (trinitrotoluola). 

Litijum-deuterid se dobija iz *Li i deuterijuma na isti način 
kao i litijum-hidrid iz litijuma i vodonika. 

Kompleksni hidrid litijuma, posebno litijum-tetrahidroalumi- 
nat (LiAIH., litijum-aluminijum-hidrid, litijum-alanat) važni su 
katalizatori za redukciju u procesima organske kemijske indu- 
strije. (Sa litijum-tetrahidroaluminatom mogu se lako reducirati 
jedinjenja koja se ne mogu ili mogu samo vrlo teško drugim 
postupcima, usled smetnji uzrokovanih steričkim faktorima.) Za 
upotrebu u te svrhe važno svojstvo litijum-tetrahidroaluminata 
jeste njegova dobra rastvorljivost u organskim rastvaračima: 
npr. 280g u 11 dietiletra, 130g u 11 tetrahidrofurana. (Za 
rastvaranje ne smeju se upotrebiti rastvarači sa reducibilnim 
funkcionalnim grupama.) 

Industrijski se litijum-tetrahidroaluminat uglavnom dobija 
reakcijom 


4LiH +AICIz>LiAlIH4 +3 LiCl, (14) 


koja se izvodi mešanjem suspenzije litijum-hidrida u razblaže- 
nom rastvoru litijum-tetrahidroaluminata i rastvora aluminijum- 
-hlorida u etru, u atmosferi azota. Reakcijska se smeša ugreje 
do ključanja reakcijskom toplotom. Suvišak litijum-hidrida i 
nastali litijum-hlorid odvoje se filtracijom, a litijum-tetrahidro- 
aluminat izluči uparavanjem filtrata. 

Za slične se svrhe, ali u manjoj meri, upotrebljava i liti- 
jum-tetrahidroborat (LiBH., litijum-borhidrid, litijum-boranat). 
Dobija se reakcijom 


NaBH, + LiCI>LiBH, + NaCI, (15) 


koja se obično izvodi u rastvoru u izopropilaminu. Po završetku 
reakcije filtrira se, a litijum-tetrahidroborat izluči iz filtrata upa- 
ravanjem. Čisti se ekstrakcijom sa dietiletrom. 


Organska jedinjenja litijuma. Alkillitijumska jedinjenja sa 
više od tri atoma ugljenika u lancu teško su isparljive tečno- 
sti. Metillitijum, etillitijum i aromatična jedinjenja čvrste su, 
kristalne supstance. Osim metillitijuma sva su ta jedinjenja 
rastvorljiva u ugljenovodonicima. Odlikuju se velikom reaktiv- 
nošću. Izvanredno su osetljiva prema kiseoniku (na vazduhu 
se odmah upale), vodi i ugljen(TV)-oksidu, pa se sve operacije 
S njima izvode u atmosferi azota ili nekog plemenitog gasa. 

Organska jedinjenja litijuma obično se dobijaju iz litijuma 
i organskih halogenida u rastvorima u petroletru, cikloheksanu, 
etru reakcijama tipa 

2Li+RX—>RLi+LiX (16) 
(gde je R organski radikal, a X atom halogena). U tim se 
postupcima za dobijanje alifatičnih jedinjenja litijuma obično 
upotrebljavaju alkilhloridi, jer teže stupaju u reakcije tipa 

RLi+RX—>R-R +LiX 


nego alkilbromidi i alkiljodidi. Naprotiv, za dobijanje aroma- 


(17) 
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tičnih litijumovih jedinjenja prema (16) prikladniji su bromidi 
i jodidi. 

Od jednostavnijih organskih jedinjenja litijuma najvažniji su 
butillitijum i fenillitijum. Najviše se upotrebljavaju za dobijanje 
drugih, složenijih organskih jedinjenja litijuma, npr. s litijumom 
vezanim za aromatičnu jezgru, na bočne lance, te za slične 
svrhe kao i Grignardova jedinjenja. U takvim su procesima 
jedinjenja litijuma reaktivnija, pa je s njima moguće izvesti 
reakcije neprovedive s Grignardovim jedinjenjima. 

Privredno značenje litijumovih jedinjenja. Podaci o svetskoj 
proizvodnji litijumovih jedinjenja veoma su oskudni. Znade se 
da se potražnja tih jedinjenja više nego upedeseterostručila to- 
kom četrdesetih godina i da se docnije naglo smanjivala, da 
bi se poslednjih godina ustalila. Tako je potražnja jedinjenja 
litijuma računata na bazi litijum-karbonata u SAD prije dru- 
goga svetskog rata bila manja od 200 kt, pa je nakon rata do- 
segla vrhunac od —13Mt, a sada je +5Mt. 

Najviše se litijumovih jedinjenja troši za proizvodnju ma- 
ziva (verovatno 50%) i u keramičkoj industriji (verovatno 
35%). Znatne se količine jedinjenja litijuma troše u proiz- 
vodnji akumulatora, sredstava za lemljenje i zavarivanje (vero- 
vatno 7%). Od ostalih količina jedinjenja litijuma najviše se 
troši u farmaceutskoj industriji i za sušenje vazduha. 


LIT.: W. Schreiter, Seltene Metalle, Bd. 2. VEB Deutscher Verlag 
fur Grundstoffindustrie, Leipzig 1961. — P. E. Landolt, M. Sittig, Rare 
Metals Handook. Reinhold Publishing Co., New York 1961. — PE. 
Landoli, C. A. Hampel, Encyclopedia of The Chemical Elements. Van 
Nostrand Reinhold Co., New York 1968. — A. H. Benuumanan, F7. A. 
Mepcou, Merannyprua penkux merajos. Merannyprus, Mocksa 1973. — 
B. Đurković, Metalurgija retkih metala. Građevinska knjiga, Beograd 1976. 
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LOGIKA, MATEMATIČKA, matematičkim sred- 
stvima izučava logičko zaključivanje i konstruira matema- 
tičko-logičke strukture koje će, što je moguće adekvatnije i 
strože, opisivati određena područja logike i matematike. 


Počeci matematičke logike nalaze se već u nekim radovima G. W. 
Leibniza, te kasnije — za uže područje detaljnije razrađeni — u radovima 
G. Boolea. Sustavno se matematička logika počela izgrađivati kad je razvoj 
klasične Cantorove teorije skupova doveo do antinomija koje su zahtijevale 
reviziju uobičajenih metoda u matematici, posebno definiranja matematičkih 
objekata i zaključivanja o relacijama među njima. 

U programima reundiranja matematike mogu se razlikovati tri smjera: 

U tzv. logicističkom programu B. Russella i A. N. Whiteheada ideja je u 
biti ova: treba strogo zasnovati i razviti logiku te zatim na toj osnovi izgra- 
đivati matematiku kao granu logike. O tome se u tekstu koji slijedi neće 
pisati opširnije. 

Tzv. formalistički smjer D. Hilberta razdvaja formalnu matematičku teo- 
riju koja se izgrađuje od sadržajne tzv. metamatematike (ili »teorije dokaza«/), 
pomoću koje se ta izgradnja provodi. Vrlo oštrim zahtjevima i restrikcijama u 
metateoriji nastoji se postići da unutar formalne teorije ne bi moglo doći do 
proturječja. 

Tzv. intuicionistički smjer L. E. J. Brouwera vrlo radikalnom revizijom 
klasičnih pojmova o legitimnosti matematičkih objekata i zaključivanja o rela- 
cijama među njima nastoji graditi matematiku u kojoj su dopustivi samo oni 
objekti koji se, bar u načelu, mogu efektivno konstruirati i samo ona zak- 
ljučivanja koja se mogu efektivno provesti. Po Brouweru, suprotno od Rus- 
sellova shvaćanja, logika je grana matematike. 

Formalistički program ide za tim da uz potrebne reinterpretacije sačuva 
i osigura što veći dio klasične matematike. Intuicionistički program mnogo 
toga iz nje žrtvuje u nastojanju da ponovno izgradi razna područja matema- 
tike inzistirajući na evidenciji njihove sadržajne istinitosti; pri tome se neka 
intuicionistički koncipirana grana matematike često duboko razlikuje od kla- 
sične koja je potakla njenu izgradnju. Iako svaki od spomenutih smjerova 
često može na svom jeziku »reinterpretirati« rezultate nekog drugog, ti različiti 
smjerovi načelno nisu međusobno pomirljivi. 


ALGEBRA SUDOVA 


Na najelementarnijoj razini izgrađuje se algebra sudova, kao 
prvi korak u semantičkom pristupu konstrukciji jedne mate- 
matičke strukture koja bi po mogućnosti što adekvatnije opi- 
sivala određeno područje logičkog zaključivanja. 

Sudovi. Pod sudom se razumijeva suvisla deklarativna izreka 
(iskaz) koja se u pogledu istinitosti podvrgava načelu is- 
ključenog trećeg i načelu kontradikcije, tj. koja ima posve 
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određenu, jednu i samo jednu vrijednost istinitosti: ona je bilo 
istinita, bilo neistinita (lažna). 

To je samo deskriptivna, »intuitivna« i neformalna defi- 
nicija suda, a ne neka definicija u striktno matematičkom 
smislu. 

Primjeri. »2 + 2 = 4 jest (istinit) sud. »2 + 2 = 3« jest neistinit sud. »Sutra 


će padati kiša« nije sud jer vrijednost istinitosti te izreke ovisi o budućim 
događajima i nije izrekom samom jednoznačno određena. 


Unutar algebre sudova nije važan sadržaj nekog suda, već 
jedino njegova vrijednost istinitosti. 

Sudovi se označuju velikim latinskim slovima: A, B, C,... 
Radi kraćeg izražavanja kaže se redovno samo npr. »sud_A«, 
iako bi korektnije bilo »sud označen sa A« i slično. Ako je 
sud A istinit, piše se TA = T i kaže da mu je vrijednost 
istinitosti T (čitaj: te); ako je sud A neistinit, kaže se da mu 
je vrijednost istinitosti 1 (čitaj: nete) i piše rA= 1. (T 
podsjeća na prvo slovo engleske riječi true istinit.) 


OSNOVNI ZNAKOVI MATEMATIČKE LOGIKE 


Znak alana I Čitanje Značenje | 
T l te istina | 
BH 0 ne-te neistina 

ad e £ 
1 —, = non negacija 
& A, 2 el konjunkcija 
1 (inkluzivna) 
: ke disjunkcija 
x dit (ekskluzivna) 
disjunkcija 
> >> povlači (formalna) 
d implikacija 
e = > ekvivalentno ekvivalencija 
' šefer Shefferova 
operacija 
1 lukašjevič Lukasiewiczeva 
operacija 
H vodi na iz ... izvedivo je 
= uz ... vrijedi ako je ..., istina je 
v A za svaki kvantor | 
generalizacije 
Ej E, v za neki kvantor 
egzistencije 


Ako nema mogućnosti zabune, piše se kadšto samo A = T 
odnosno A = 1 (umjesto TA = T odnosno TA = 1); takav 
način pisanja, iako u načelu, strogo uzevši, nekorektan, može 
se dopustiti jer je analogan postupak u matematici i onako 
uobičajen, i uz potreban oprez neće dovesti do nesporazuma, 
a izbjegavanje takva načina pisanja često bi dovelo do niza 
teškoća. Kadšto će se u toj »nekorektnosti« poći i dalje, 
»izjednačujući« uopće sud s njegovom vrijednosti istinitosti, a 
neće doći do nesporazuma ako se stalno bude imalo na umu 
da je riječ samo o kraćem načinu izražavanja, a ne o stvarnoj 
identifikaciji različitih pojmova. 

Operacije sa sudovima. Polazeći od elementarnih, osnovnih 
sudova, mogu se graditi novi, sastavljeni sudovi, povezujući 
osnovne na način koji će odgovarati povezivanju izreka sa »i«, 
»ili«, »ako..., onda« itd. Najjednostavnije operacije povezivanja 
sudova jesu unarne i binarne operacije. 

Uname operacije. Negacija. Ako je A neki sud, značit će 
>A (čitaj: non A) novi sud »nije A«; to je negacija suda A. 
Po (prirodnoj) definiciji, ako je rA = T, bit će (3A) = 1, 
a ako je rA = 1, bit će d(-1A) = T. To se izražava tablicom 
toka vrijednosti istinitosti za <A: 
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TA ZI gel: 


(14) 
(IA) kT 


Unarnih operacija sa sudovima, tj. funkcija koje jednom 
sudu određene vrijednosti istinitosti pridružuju neki sud pri- 
padne vrijednosti istinitosti, ima svega 22 = 4; pored negacije 
to su još ove operacije: 


TA T 1 TA TE TA krš: 


UiA) | TO T UnA) |T 1 ufgAd) |L + 


fi je identički istinita unarna operacija, f, je identitet, a _f; 
je identički neistinita operacija. 

Biname operacije. Konjunkcija. Ako su A i B neki dani 
sudovi, značit će A & B (čitaj: A et B) složenu izreku, novi sud 
»A i B«. Po (prirodnoj) definiciji taj novi sud A&B — koji 
se zove konjunkcija sudova A, B — imat će vrijednost istinitosti 
T onda i samo onda ako oba suda A, B imaju vrijednost 
istinitosti T. Npr. (2+2=4)&(2+3=5)=T, (2+2= 
=4)&(2+3=6)= 1 Ovisnost vrijednosti istinitosti kon- 
junkcije A&B o vrijednosti istinitosti njenih komponenata 
A, B predočuje se tablicom toka vrijednosti istinitosti za 
konjunkciju : 


TB 
KA 

(A&B) | TA * 
T Tod 
su dodi 


Pripomena. Na razini algebre sudova i npr. veznicima »a«, »ali« odgovarat 
će također konjunkcija, upravo zato što nije zanimljiv sadržaj suda, već jedino 
njegova vrijednost istinitosti. Npr. za A = »Petar je radin«, B = »Florijan_je 
lijen« odgovarat će A & B svim ovim sudovima: »Petar je radin i Florijan 
je lijen«, »Petar je radin, a Florijan je lijen«, »Petar je radin, ali Florijan je 
lijen«. 

Disjunkcija. Ako su A i B neki sudovi, značit će A v B 
(čitaj: A vel B) složenu izreku, novi sud »A ili B«, gdje »ili« 
ima slabi, inkluzivni smisao (kao latinski vel) koji dopušta i 
istodobnu istinitost sudova A, B (za razliku od jakog, eksklu- 
zivnog »ili« — latinski aut — koji tu istodobnu istinitost 
obaju sudova A, B isključuje). Po (prirodnoj) definiciji taj novi 
sud A v B — koji se zove (inkluzivna) disjunkcija sudova A, B 
— imat će vrijednost istinitosti L onda i samo onda ako oba 
suda A, B imaju vrijednost istinitosti T. Npr. r((2+ 2 = 3) v 
VQđ+2=5)= L1(2đ+2=3) Vv(Q2 +2 =4) = T. Tablica 
toka vrijednosti istinitosti za disjunkciju glasi: 


TB 


— 
I 


T i 
L MK E 


Implikacija. Ako su A i B neki sudovi, značit će A >B 
(čitaj: A implicira B) složenu izreku, novi sud »Ako je A, 
onda je B«, odnosno tome ekvivalentno »A povlači B« ili »A 
je dovoljan uvjet za B« ili »B je nuždan uvjet za A«. Pri tom 
»ako..., onda« nije mišljeno u kauzalnom, već u formalnom 
smislu, tj. tvrdi se samo da nije istodobno A, ali ne i B. 
Tako shvaćena implikacija, tzv. formalna implikacija, nema isti 
smisao kao što ga pojam »implikacije« ima u svakodnevnom 
govoru, već treba da bude shvaćen kao terminus technicus al- 
gebre sudova. Za takvo definiranje implikacije postoje jaki 
razlozi. (Ipak, u nekim »neklasičnim« logikama sudova impli- 
kacija se definira drugačije, u nekim aspektima »bliže« zna- 
čenju tog pojma u običnom govoru.) Prema tome taj novi sud 
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A = B imat će vrijednost istinitosti L onda i samo onda ako 
je tA = T, 1B = 1\. Tablica toka vrijednosti istinosti za impli- 
kaciju glasi: 


T(A > B) 


T U ak 
bo 


Pripomena. U matematici je formalna interpretacija implikacije uobičajena: 
npr. izreka »Za realne brojeve x, ako je x > 2, bit će xŽ > 4« ne smatra se 
lažnom za realne brojeve koji su <2, iako tada r(x? > 4) može biti = 1 
(za |xl £2) i = T (za |x| >2), a r(x > 2) tada je svakako = 1. 

Kauzalni »jer« ne može se u (klasičnoj) algebri sudova interpretirati kao 
binarna operacija među sudovima. 


Ekvivalencija. Ako su A i B neki sudovi, značit će A <» B 
(čitaj: A ekvivalentno B) složenu izreku, novi sud »A je onda i 
samo onda ako je B« ili, tome ekvivalentno, »A je nuždan i 
dovoljan uvjet za B«. Po definiciji taj novi sud A <> B — koji 
se zove ekvivalencija — imat će vrijednost istinitosti T onda i 
samo onda ako A i B imaju međusobno jednake vrijednosti 
istinitosti. Tablica toka vrijednosti istinitosti za ekvivalenciju 


glasi: 


TB 
Ted 
A 
dA4<>B) |" 
T mah 
m iv 


Ekskluzivna disjunkcija. Ako su A i B neki sudovi, značit će 
A VB (čitaj: A aut B) složenu izreku, novi sud »A ili B, 
ali ne oboje«. Po (prirodnoj) definiciji taj novi sud — koji se 
zove ekskluzivna disjunkcija — imat će vrijednost istinitosti T 
onda i samo onda ako jedan od sudova A, B ima vrijednost 
istinitosti T, a drugi 1. Tablica toka vrijednosti istinitosti za 
ekskluzivnu disjunkciju glasi: 


TA N\ 

T(A XB) N\ 
if HkaTE 
nl desi 


Primjeri. U izreci »Treba se pridržavati prometnih propisa ili platiti kaznu« 
smisao riječi ili očito je ekskluzivan. U izreci »Od služenja vojnog roka oslobo- 
đene su osobe koje boluju od neke teže bolesti ili su strani državljani« 
smisao riječi ili očito je inkluzivan. U izreci »Smisao riječi ili je inkluzivan 
ili ekskluzivan« smisao drugog ili je ekskluzivan. 


Shefferova operacija. Ako su A i B neki sudovi, značit će 
A1B (čitaj: A šefer B) složenu izreku, novi sud »Nije istodobno 
i A i B«. Po definiciji taj novi sud ATB imat će vrijednost 
istinitosti 1 onda i samo onda ako oba suda A, B imaju 
vrijednost istinitosti T. Tablica toka vrijednosti istinitosti za 
Shefferovu operaciju glasi: 


1(A1B) 


il Ha 
i = 


I 
T 


Lukasiewiczeva operacija. Ako su A i B neki sudovi, značit 
će ALB (čitaj: A lukašjevič B) složenu izreku, novi sud »Niti 
je A, niti je B«. Po definiciji taj novi sud A|B imat će 
vrijednost istinitosti T onda i samo onda ako oba suda A, B 
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imaju vrijednost istinitosti L. Tablica toka vrijednosti istinitosti 
za Lukasiewiczevu operaciju glasi: 


o. GB 


ba o MMA 
ALB 2 

T To 

ije DR 


Identički istinita odnosno identički neistinita binarna opera- 
cija vide se u tablicama: 


TB hE TB 


TA TA 


ik Gli 
Lol 


HB 


I 
sli 


Za preostalih 16 — 9 = 7 binarnih operacija nije uobičajeno 
uvoditi posebne nazive. 

n-arne operacije za n > 3 redovno se ne uvode neposredno, 
već se izgrađuju pomoću unarnih i binarnih. Svaka n-arna 
operacija algebre sudova može se shvatiti kao funkcija od n 
argumenata, naime kao preslikavanje skupa svih uređenih 
n-torki iz skupa £T, L) u skup (T, 1). Korisno je definirati i 
nularne operacije algebre sudova; to su funkcije od »nijednog« 
argumenta s vrijednostima u skupu (T, .L), dakle konstante T 
i L. U dijelu su literature oznake za pojedine operacije algebre 
(i logike) sudova drugačije. Npr. piše se A ili + umjesto &; 
> ili > umjesto =; — umjesto 1. 

Formule algebre sudova. Nularnim, unarnim i binarnim 
operacijama algebre sudova i zagradama mogu se u matematici 
na uobičajeni način tvoriti složeni izrazi koji se zovu formule 
algebre sudova. Npr. (Av B)&C, —>((A=>B)+>(A1C)), 
(A >B) V(T &(C VV (-1D)) jesu formule algebre sudova. Broj 
zagrada u takvim izrazima može se često smanjiti ako se 
uvede određena hijerarhija moći razdvajanja operatora (zna- 
kova za operacije), npr. tako da ta moć opada prema nizu: <, 
=>, V, &, 1. Tada, recimo, A vB&C znači isto što i 
AVv(B&C) a 34>Bv3>C znači isto što i (314) => 
=> (B v(3C)), i slično. Za kraće označavanje formula algebre 
sudova upotrebljavaju se velika pisana slova 7, 2B, 6 .... 

Ovisnost vrijednosti istinitosti neke formule algebre sudova 
o vrijednostima istinitosti (varijabli) sudova od kojih je izgra- 
đena može se predočiti odgovarajućom tablicom toka vrijed- 
nosti istinitosti koja će — ako formula sadrži n različitih 
varijabli — imati 2" redaka uz odgovarajući broj stupaca. Npr. 
za formulu 4 = (A & B = C) &(C = A) takva će tablica izgle- 
dati ovako: 


A B € A&B A&B=C C=>A bg 
im 
= - ja I = | < = 
la mI de T 1 By E 
oi 1 pa Ni sE E 2 
će Ka n 1 EE Su S 
dA i T i T sb iL 
L T sli uu ile T F 
le Bl T HA T E ili 
ži 1 1 i T I T 


Logička istovrijednost ili jednakost formula algebre sudova. 
Za dvije formule 7, 2 algebre sudova kaže se da su logički 
istovrijedne ili jednake i piše se / = 8 ako za bilo koju 
(svaku) kombinaciju vrijednosti istinitosti njihovih varijabli 
sudova (od kojih su sagrađene) kao cjeline poprimaju istu 
vrijednost istinitosti, tj. ako im se u njihovim tablicama toka 
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vrijednosti istinitosti posljednji stupci poklapaju. U tome smislu 
ima 22" različitih funkcija algebre sudova od n varijabli. Npr. 
T(A&B)=(3A) v(3B); A>B=(A>B)&(B = A). Na- 
dalje, (A & B) & € = A &(B & C), pa se umjesto toga piše samo 
A&B&C i slično za disjunkciju itd. 


Identički istinite formule algebre sudova ili tautologije jesu 
takve formule koje — kao cjelina — uvijek poprimaju vrijednost 
istinitosti T, bez obzira na to kako su odabrane vrijednosti 
istinitosti sudova od kojih su izgrađene. Ako je ./ identički 
istinita formula, piše se = 4. Npr. = Av(-3iA4),=A>3<-A, 
E 3G(A& >A). 

Identički neistinite formule algebre sudova jesu one koje kao 
cjelina uvijek poprimaju vrijednost istinitosti .L, bez obzira na 
to kako su odabrane vrijednosti istinitosti sudova od kojih su 
izgrađene. 

Ispunjive (ili zadovoljive) formule algebre sudova jesu one 
koje za bar jednu kombinaciju vrijednosti istinitosti svojih vari- 
jabli kao cjelina poprimaju vrijednost istinitosti T. 

Oborive formule algebre sudova jesu one koje za bar jednu 
kombinaciju vrijednosti istinitosti svojih varijabli kao cjelina 
poprimaju vrijednost istinitosti .L. 

Metode zaključivanja algebre sudova. Ako su df i /= 238 
identički istinite formule algebre sudova, i formula 2 je iden- 
tički istinita (modus ponens). Ako je i= g/ > €, = ZB > €, onda 
jei= 4 v 2 > € (demonstratio per enumerationem). Ako je 
EFd= 3 BdA/= +2, onda je = +./ (deductio ad ab- 
surdum). 

Dualitet. Ako su ./, Z2 formule (ili, općenitije, funkcije) 
algebre sudova u varijablama A, B, C, i ako vrijedi 
A (A,B,C,..) = +2(3A, 3B, 2C, ...), kaže se da je funkcija 
24 dualna funkciji 2. Ako je sf dualno 24, onda je i 4 dualno 
4, Npr. konjunkcija i disjunkcija su međusobno dualne ope- 
racije algebre sudova; Shefferova i Lukasiewiczeva operacija 
također su međusobno dualne. Formula (funkcija) algebre su- 
dova koja je sama sebi dualna zove se autodualna. Npr. 
funkcija 4A,B,C)=(A&B)v(B&C) v (C& A) je auto- 
dualna. 

Perfektna disjunktivna i perfektna konjunktivna normalna for- 
ma funkcija algebre sudova. Ako je neka funkcija ./ algebre 
sudova zadana svojom tablicom toka vrijednosti istinitosti, 
može se lako sagraditi njoj jednaka formula koja je oblika 
disjunkcije blokova koji su konjunkcije varijabli od 4 ili 
njihovih negacija (perfektna disjunktivna forma), odnosno koja 
je oblika konjunkcije blokova koji su disjunkcije varijabli od 
4 ili njihovih negacija (perfektna konjunktivna forma). Npr. 
ako je #4 zadano sa 


Na B C A 
I E KE zu 
m T dB 1 
1 dk ili T 
1 T 1 ZR 
i HE T BE 


tada je perfektna disjunktivna forma te funkcije 

(A&B&C) v (AW >IB& IC) v (ZA&B&C) v (+A&B& >C), 
a njena je perfektna konjunktivna forma 
(“SAv3BvC&(>GA vB v3oC)&(AvBvo>3C)&(AvBvC) 


Sustav izvodnica ili sustav generatora algebre sudova jest 
svaki skup operacija algebre sudova kojima se može izgraditi 
formula s proizvoljno zadanim tokom vrijednosti istinitosti. 
Npr. (34, &, v) jest sustav izvodnica algebre sudova. 

Baza algebre sudova jest svaki sustav izvodnica algebre su- 
dova sa svojstvom da nijedan njegov pravi podskup više nije 
sustav izvodnica; drugim riječima, baze su minimalni sustavi 
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izvodnica algebre sudova. Npr. (3, &), (3, vl, (34, =) jesu 
baze algebre sudova. Postoje i jednoelementne baze: (1) 1 (1). 
Troelementne baze su npr. [V, < VJ), (<, & V). Postoje i 
četveroelementne baze algebre sudova, no one se ne mogu izgra- 
diti od samih unarnih i binarnih operacija. Može se dokazati 
da nema baze sa 5 ili više elemenata. 

Skupovna interpretacija algebre sudova. Postoji uska veza 
između algebre sudova i algebre skupova: Neka je % neki 
neprazni skup i A, B, C, ... njegovi podskupovi. Provedu li 
se pridruženja (c je oznaka za komplement, tj. cA = Y# — A): 

TA CA, 

A&BeAnB, 

AvBoAUB, 

A=>Boe(cA)UB, 

As Be [(cA) u B]n (cB) U A], 

AxvBe[An(eB]L[Bn(cA)], 

ATB e dAnB), 

A|\B >c(AuUB) 
i prošire li se ona rekurzivno na formule algebre sudova, bit 
će neka formula ./ algebre sudova identički istinita onda i 
samo onda ako za njoj pridruženu formulu 7 algebre skupova 
vrijedi of = 2. Npr. A v(=A) >A U(cA) = #7; <(A & RA) > 
>dAn(cA) = %; A=> (GA => B)  (cA) e (c(cA) 0 B) = 
=(cA)vLAUB=#1%. 

Modulo 2 interpretacija algebre sudova. Pridruži li se vrijed- 
nosti istinitosti T broj 1, a vrijednosti istinitosti 1 broj 0, bit će: 
(RA) =(1+7A) (mod2), «(A &B)= (TA) -(1B) (mod2), 
(A v B)= (TA + 1B + zA :1B) (mod 2) itd. Formula 4 al- 
gebre sudova bit će identički istinita onda i samo onda ako je 
T4 = 1 (mod 2). 

Aritmetička interpretacija algebre sudova. Pridruži li se opet 
vrijednosti istinitosti T broj 1, a vrijednosti istinitosti L broj 0, 
vrijede ove jednakosti: 


U(-IA) =1—<A, 

T(A&B) = <A -<B, 
T(AvB)=TA+qTB—-TA TB, 
u(A=B)=1— <A + TA-:TB, 
uA4>B)=1!1—TA—1TB+2TA-<B, 
UAvB)==1A+1B—2A-B, 
4(A1B) =1—-<A-:B, 

UALB) =1—TA—:<B+TA-zB. 


Formula 7 algebre sudova bit će identički istinita onda i 
samo onda ako je ref = 1. Npr. (zbog TA = 0 ili I uvijek je 
(TA) =TA itd): Neka je /=(A>B)>(A=—>B)= R4); 
neka je rA=a, mB=b. Tada je r/ =1—:(A=B)+ 
+"(A=>B) dA=>+B)> 4A4)=1-(1-a+ab)+(1—a+ 
+ab[1-(1-a+a(1—b)+(1-a+d(1—b)1—a)]]=1. 

Interpretacija algebre sudova električnim sklopovima s preki- 
dačima. Varijablama sudova pridružuju se prekidači; vrijednosti 
istinitosti T suda neka odgovara horizontalni položaj prekidača 
—, a vrijednosti istinitosti L neka odgovara vertikalni položaj 
prekidača |. 

Složenim sudovima pridružit će se sklopovi s odgovaraju- 
ćim prekidačima tako da vrijednosti istinitosti T složenog suda 
odgovara prolaženje struje kroz sklop (»horizontalno«), a vrijed- 
nosti istinitosti L nemogućnost prolaženja struje kroz sklop. 
Sklopovi su tada npr. ovi: 


TA A&B AVB A>B A>B 
(A) 
or 9) 
AtB AlB 
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Jednakosti formula algebre sudova odgovara »jednako funk- 
cioniranje« odgovarajućih sklopova; npr. zbog A&(B v C) = 
= (A&B) v (A & C) sklopovi 


& D-B- 
A 
o D-O- 


funkcioniraju jednako. Također, prema već spomenutom, jed- 
nako funkcioniraju i sklopovi 


M 
(O_d B- € 


Perfektna disjunktivna odnosno perfektna konjunktivna for- 
ma omogućuju da se za bilo koju zadanu funkciju algebre 
sudova konstruiraju sklopovi koji će funkcionirati na odgova- 
rajući način. 

Algebra sudova u uskoj je vezi i s tzv. Booleovim alge- 
brana i Booleovim prstenovima s jedinicom. 

O tzv. neklasičnim algebrama sudova (polivalentnoj, intui- 
cionističkoj itd.) govorit će se kasnije. 
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Algebra sudova, kako je bila skicirana, nije neka »strogo 
formalizirana« matematička teorija. Pri njenoj se izgradnji upo- 
trebljava »obična« logika; pri zaključivanju o njenim teoremima 
— o teoremima algebre sudova — upotrebljava se »isto takva« 
logika — teoremi teorije i teoremi o teoriji nisu bili striktno 
razlučeni. 

»Matematiziranje« logike u strogom smislu te riječi zah- 
tijeva daljnji, bitno nov korak: Treba »formalizirati«, strogo 
precizirati ne samo objekte teorije koja se izgrađuje i relacije 
među njima već i dopuštene postupke izvođenja i zaključivanja 
u teoriji. Za takav program sintaktičke izgradnje teorije po- 
trebna je strogo odvojena tzv. metateorija, pomoću koje se sama 
teorija izgrađuje i ispituje. Pri tome ta metateorija, dakako, i 
opet radi sa »sadržajnim«, neformaliziranim metodama zaklju- 
čivanja (inače je potrebna neka daljnja meta-metateorija itd.). 
Međutim, te metode metateorije — po Hilbertovu programu 
— treba da su striktno finitne u najstrožem smislu te riječi: 
prihvatljive su samo efektivno provedive direktne metode za- 
ključivanja i konstrukcije. (Tako npr. u finitnoj metateoriji više 
nije legitiman apagogički dokaz, transfinitna indukcija, upo- 
treba aksioma izbora, aktualna beskonačnost i sl.) Detaljnije 
i dublje ulaženje u preciziranje dopuštenih metoda metateorije, 
kako god je načelno bitno i nužno, zahtijevalo bi vrlo opsežna 
i složena razmatranja pa ovdje mora izostati. 

Paralelno s razdvajanjem teorije od metateorije prirodno se 
nameće potreba znatno veće strogosti i u definicijama o ob- 
jektima teorije. Ne smije se npr. više reći da se »formule iz- 
građuju od osnovnih sudova upotrebom operacija algebre su- 
dova i zagrada, na način kako je to inače uobičajeno u mate- 
matici«, već taj pojam »formule« mora biti izravno definiran 
bez pozivanja na neka druga područja matematike koja, opće- 
nito uzevši, nisu izgrađena uz takve zahtjeve strogosti kao što 
se sada nameću. 

Prirodno je očekivati da će na takvim osnovama izgrađena 
teorija koja treba da »pokrije« područje algebre sudova — 
a koja se zove logikom sudova — biti kompliciranija i »teža« 
od algebre sudova. Za povećanu strogost koja se sada traži, 
zbog povećanih zahtjeva »sigurnosti«, treba platiti cijenu, koja 
je u znatno većoj »zamršenosti« izgradnje logike sudova od one 
koja je bila skicirana kod algebre sudova. 

Većina definicija o logici sudova koje slijede i njenim 
postupnim proširenjima (logici predikata, elementarnoj aritme- 
tici itd.) u određenoj su mjeri proizvoljne, tj. mogu ekviva- 
lentno biti nadomještene i drugačijim. Izbor unutar dopuštenih 
okvira nije uvjetovan isključivo matematičkologičkim zahtje- 


JJI 


vima, već će na nj često bitno utjecati i ekonomičke i estetske 
motivacije. I tu je zbog složenih okolnosti o kojima je rijet 
isključena detaljnija analiza u čemu je takva motivacija, kako 
se očituje itd. (Uostalom, slično — iako u nešto manjoj mjeri 
— vrijedilo je već i na razini algebre sudova.) Osnovne defi- 
nicije logike sudova mogu se odabrati npr. ovako: 


Slova logike sudova jesu: 

a) Konstante logike sudova: T, 1. 

b) Promjenljive (ili varijable) logike sudova: A, B, C, ... 

c) Operatori logike sudova: 3, &, v, =>, <. 

d) Zagrade logike sudova: (, ). 

Riječi logike sudova jesu konačni (neprazni) nizovi slova 
logike sudova. 


Formule logike sudova definiraju se rekurzivno; to su od- 
ređene »istaknute« riječi logike sudova — intuitivno treba da 
im odgovaraju »smisleni« izrazi algebre sudova. Formule logike 
sudova definiraju se ovako: 

a) Konstanta logike sudova jest formula logike sudova. 

b) Promjenljiva (ili varijabta) logike sudova jest formula 1o- 
gike sudova. 

c) Ako je / formula logike sudova, onda je —(.) formula 
logike sudova. 

dg) Ako su .#, 2 formule logike sudova, onda su 
(42) & (2), (L) v (2), (d =>(2), (VL) >(2) formule logike 
sudova. 

h) Formule logike sudova jesu samo one riječi logike sudova 
koje se mogu dobiti (eventualno višestruko ponovljenom) kon- 
strukcijom prema a :-g. 

Za svaku riječ logike sudova u konačno mnogo koraka 
moguća je odluka o tome je li to formula logike sudova ili 
nije. Također se može dokazati da je za svaku (bilo koju) for- 
mulu logike sudova moguća (jednoznačna) rekonstrukcija njene 
izgradnje prema gornjoj definiciji od a---g; ona se pregledno 
može predočito »stablom« kojem je zadana formula »korijen«, 
a vrhovi gran& su mu konstante i varijable logike sudova. 
Npr. za formulu ((3(4)) v (-1(3(B)))) > (A) takvo je stablo 
ovog oblika: 


(>(4)) v (=(9(B)) A 
Y 
((1(4)) v (1((B)))) > (A). 


Zbog kraćeg označavanja i izražavanja zgodno je i u no- 
taciji formula logike sudova izostavljati pojedine zagrade, kao 
što je to bilo dogovoreno u algebri sudova. No valja imati na 
umu da je sada riječ o (strogo uzevši nekorektnom) načinu 
izražavanja. Npr. ako se kaže »formula A & B => C«, treba to 
shvatiti kao »formula označena kraće sa A & B > C«, tj. misli 
se na formulu »((A) & (B)) = (C)«; sam izraz A & B = C uopće 
nije formula, nego je to samo riječ logike sudova. Slično se 
postupa i inače u algebri, logici predikata i drugdje, a da to 
ubuduće neće više biti posebno isticano. 

Aksiomi i teoremi logike sudova definiraju se također 
rekurzivno, kao »istaknute« formule; intuitivno treba da im 
odgovaraju identički istinite formule algebre sudova. 

Aksiomi logike sudova definiraju se ovako: Neka su ./, 
28, 6 bilo koje formule logike sudova. (Točnije bi bilo govoriti 
o shemama aksioma, a ne o individualnim aksiomima, upravo 
stoga što 4, 2, € u izrazima koji slijede mogu biti bilo koje 
formule.) Tada su ove formule aksiomi logike sudova: 


a) Aksiomi implikacije (aksiomi >): 
di) A => (2 => A), 

a) (/= B)= g) A, 

4) (> 8)>(B>6)>(/>4) 
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b) Aksiomi konjunkcije (aksiomi &): 

b) Z& B= A, 

b) Z& 8 = 2, 

b) (/=> B)>(/=>€6)=(/=> 286). 
c) Aksiomi disjunkcije (aksiomi v): 

Ci) => Av AB, 

0) 2=> Av 8, 

ca) (=> 6) => (B => 6) =>(d/ v B = 6) 
d) Aksiomi ekvivalencije (aksiomi <>): 
dd) (/> B)=> (4 => 28), 

d) (de B)=>(8= 4), 

d) (= B)>(28=> d)>(4 > 2) 

e) Aksiomi negacije (aksiomi 3): 

€) 4 =>(+3d/= 28), 

e) (> B)>(d=> +128)=> 19), 

03) (/=> B)=> (+0 => B)> 2). 

f) Aksiomi konstanata (aksiomi T i L): 


hi) d=>T, 
h) l1= A. 


Teoremi logike sudova definiraju se rekurzivno ovako: 

a) Svaki aksiom logike sudova jest teorem logike sudova. 

b) Ako su ./, / > 3 teoremi logike sudova, onda je 2 
teorem logike sudova. 

c) Teoremi logike sudova jesu samo one formule logike su- 
dova koje se mogu dobiti (eventualno višestruko ponovljenim) 
primjenama a i b. 

Može se dokazati da je za svaku formulu logike sudova u 
konačno mnogo koraka odlučivo je li ona teorem ili nije. 
Nadalje, ako ona jest teorem, moguće je rekonstruirati kako 
se ona kao takva dobiva primjenom a i b — što, međutim, 
nije jednoznačno. 

Ako je formula .Z teorem logike sudova, piše se +7. 

Primjer. Dokazati da je k +4(A & +4). Za 4 = A, 8 = <A daje b, ia 
daje A& +A=>AZad=A 8=—AdajebiadajeA& 24 > <A. 
Za / =A& A, B = A daje e, i a da je HA& HA=>A)>(A&>A4=> 
=> 34)=> +(A & 3A)), pa zbog ranije dobivenih teorema PA&—>A=>A, 
FA& IA => <A dvostrukom primjenom b proizlazi k <3(A & <A). I dokazi 
teorema logike sudova mogu se pregledno napisati u obliku »stabla« u kojem 
je traženi teorem korijen, a vrhovi grana su mu aksiomi; u razmotrenom 
primjeru takvo stablo izgleda ovako: 


A&<A=>A (A& 3A=>A)>((A& 3A= 3A4)> (A & 34) 


A& +1A= >A (A& IA > +4) > (A & IA) 


>(A & IA). 


Adekvatnost logike sudova. Za sustav aksioma logike sudova 
i pripadnu definiciju teorema logike sudova kaže se da ade- 
kvatno formaliziraju algebru sudova ako je za bilo koju formulu 
#1 logike sudova |-g/ onda i samo onda ako je za tu formulu, 
shvaćenu kao formulu algebre sudova, I=./. Može se dokazati 
da skicirani sustav jest adekvatna formalizacija algebre sudova. 
Detaljnije se pojam adekvatnosti uvodi preko pojmova seman- 
tičke konzistencije i semantičke potpunosti logike sudova. 

Logika sudova je semantički konzistentna ili neproturječna 
ako je svaki teorem logike sudova, interpretiran kao formula 
algebre sudova, identički istinita formula. Logika sudova je 
semantički potpuna ako je svaka identički istinita formula 1o- 
gike sudova (koja od operatora algebre sudova sadrži najviše 
konjunkciju, disjunkciju, implikaciju, ekvivalenciju i negaciju), 
interpretirana kao formula logike sudova, teorem logike sudova. 

Osim pojmova semantičke konzistencije i potpunosti uvode 
se i drugi; motivacija je (pored ostalog) izbjegavanje svake 
referencije na algebru sudova, pa tu definicije mogu govoriti 
samo o svojstvima unutar logike sudova: 

Logika sudova konzistentna je u Hilbertovu (ili »klasičnom«) 
smislu ako ni za koju formulu ./ logike sudova nije isto- 
dobno bf i H-1.47. Logika sudova potpuna je u Hilbertovu 
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(ili »klasičnom«) smislu ako za svaku formulu ./ logike sudova, 
koja od slova logike sudova sadrži samo konstante, vrijedi 
bilo HZ bilo k>+./. 

Logika sudova konzistentna je u sintaktičkom smislu ako 
postoji bar jedna formula logike sudova koja nije teorem lo- 
gike sudova. Logika sudova potpuna je u sintaktičkom smislu 
ako ima ovo svojstvo: doda li se njenim aksiomima bilo koja 
shema formula koja nije shema teorema logike sudova, onda je 
u proširenom sustavu svaka formula teorem logike sudova, tj. 
prošireni je sustav sintaktički nekonzistentan. Može se pokazati 
da skicirani sustav ima sva ta svojstva. 

Zanimljiva su i ispitivanja nezavisnosti pojedinih aksioma 
ili grupa aksioma logike sudova od preostalih; posebno: sustav 
(shema) aksioma zove se nezavisan ako se ni jedan od njih 
ne može izvesti iz preostalih kao shema teorema. Ispitivanja 
ove vrste mogu u konkretnim slučajevima biti teška. Međutim, 
nezavisnost aksioma logike sudova nije uvjet za njenu adekvat- 
nost. Ona može biti poželjnom i prvenstveno iz estetskih, a 
ne nužno iz matematičkih razloga u užem smislu — što ne 
znači da ispitivanja nezavisnosti nisu i od znatnog matema- 
tičkog interesa. 

Općenito se za neku matematičku teoriju kaže da je kate- 
gorična ako su joj sve interpretacije (modeli) međusobno izo- 
morlfne, tj., grubo rečeno, ako između objekata i relacija dvaju 
takvih modela može biti uspostavljena uzajamno jednoznačna 
korespondencija koja čuva sve odnose među njima: kakvi su u 
jednom modelu, takvi su i u drugom. Posebno kategoričnost 
teorije neke matematičke strukture implicira da sve njene reali- 
zacije imaju isti kardinalni broj, tj. da sadrže jednako mnogo 
objekata. Logika sudova nije kategorička teorija (što, naravno, 
nije nikakav njen »nedostatak«). 
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Kao iduća etapa, kao drugi korak u izgradnji neke mate- 
matičke teorije koja bi opisivala određeno područje logičkog 
zaključivanja — zasad ne strogo formalizirano, već u obliku 
jedne klasične matematičke teorije — izgrađuje se algebra pre- 
dikata. Pored ostalog, algebra predikata pokrivat će klasične 
Aristotelove silogizme: zaključivanja prema shemama Barbara, 
Celarent, Darii, Ferio itd. — no, kao što će se vidjeti, bit će 
bitno šira i sadržajnija od njih. Pored operacija algebre sudova, 
algebra predikata uključivat će i konstrukcije koje odgovaraju 
primjeni kvantificiranja na relacije kao »svaki«, »neki« itd. 


Predikati. Neka je / neki neprazni skup; “/ se zove uni- 
verzum. Svakom podskupu ? od % odgovara neki predikat 
P(x) takav da je (po definiciji) za sve elemente u od %, kao 
moguće »vrijednosti« od x, P(u) istinito ako je ue 2, a ne- 
istinito ako je u€ 2. Vrijednost istinitosti od P(x) ovisi, dakle, 
o jednom parametru ili varijabli x, pa se takav predikat zove 
jednomjesni predikat ili predikat duljine 1. Uvrštavanjem za taj 
argument x nekog određenog elementa od “, od tog predikata 
nastaje sud. 

Slično, svakom podskupu Ž skupa svih uređenih parova 
elemenata od % odgovara predikat R(x,y) takav da je (po 
definiciji) za sve uređene parove (u,v), kao elemente od ?/ x 4, 
TR(u,v) = T za (u,v)€ 2, a TR(u,v) = L za (u,v)€ Ž#. Takav pre- 
dikat ovisi o dva parametra ili dvije varijable, pa se zove 
dvomjesni predikat ili predikat duljine 2. On postaje sudom 
ako se za oba njegova argumenta uvrste određeni objekti 
univerzuma. 

Analogno se definiraju tromjesni, četveromjesni i općenito 
n-mjesni predikati T(x,,...,X,). Prirodno je i zgodno da se i 
sudovi smatraju posebnim slučajevima predikata, naime predi- 
katima duljine nula, jer takav predikat već jest sud, pa to 
»postaje« nakon »nula« uvrštavanja određenih objekata na 
mjesto varijabli (koje ne sadrži). 

Kvantifikatori ili kvantori. »Kvantificiranjem« kvantifikato- 
rima ili kvantorima određene su operacije kojima se, polazeći 
od predikata duljine k, konstruiraju novi predikati eventualno 
manje duljine. 

Kvantifikator_ generalizacije V (okrenuto slovo A). Ako je 
P(x) predikat duljine 1, značit će (vx)P(x) novi predikat 
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(duljine nula, dakle sud) »za svaki x je P(x)«. Ako je R(x,y) 
predikat duljine 2, značit će (vx) R(x, y) novi predikat (duljine 1) 
»za svaki x je R(x,y)«, a (Vy)R(x,y) značit će analogno »za 
svaki y je R(x,y)«. (Vx)(vVy)R(x,y) značit će novi predikat 
(duljine nula, tj. sud) »za svaki x i za svaki y je R(x,y)«. 
Simbol V čita se »za svaki« i podsjeća na biro slobo engleske 
riječi all svi. 


Kvantifikator egzistencije 3 (okrenuto slovo FE). Ako je P(x) 
neki predikat duljine 1, značit će (dx)P(x) novi predikat (du- 
ljine 1, dakle sud) »postoji (bar jedan) x takav da je P(xX. 
Ako je R(x,y) neki predikat duljine 2, značit će (3x)R(x,y) 
novi predikat (duljine 1) »postoji (bar jedan) x takav da je 
R(x, y)«, a (3y)R(x, y) značit će »postoji (bar jedan) y takav da je 
R(x,y)«. (dx)(3y)R(x,y) značit će sud »postoji (bar jedan) x i 
(bar jedan) y tako da je R(x,y)«. Simbol 3 podsjeća na prvo 
slovo riječi exists postoji. 

Na isti predikat mogu se primjenjivati i različiti kvantori. 
Neka je npr. univerzum skup prirodnih brojeva, W=(1,2, 
no.) a R(x,y) neka ima značenje »x < y«. Tada je 
(vx) Gy)R(x, y) (istiniti) sud »za svaki x postoji y tako da je 
x < y«. (Iy)(vx)R(x, y) je (neistiniti) sud »postoji y takav da je 
za svaki x x < y«. 

Analogno se kvantori primjenjuju na tromjesne i višemjesne 
predikate. 

U slučaju konačnog univerzuma kvantor generalizacije ek- 
vivalentan je konjunkciji, a kvantor egzistencije disjunkciji. 

Duljina predikata može se smanjiti i drugačije, npr. uvr- 
štavanjem na mjesto neke njegove varijable određenog objekta 
univerzuma ili pak »identificiranjem« varijabli. Npr. ako 
S(x,y,z) znači »x + y = z«, značit će S(x,5,z) iskaz »x + 5 = z«, 
a S(x,x,z) bit će iskaz »2x = z«. Analogno je za općenitije 
supstitucije. 

Formule algebre predikata. Polazeći od danih predikata, 
mogu se operacijama algebre sudova, kvantorima i uvrštava- 
njima (objekata univerzuma ili varijabli) tvoriti novi predikati 
veće, manje ili iste duljine. Iz algebre sudova preuzimaju se 
i konvencije o hijerarhiji moći razdvajanja s time da kvantori 
vežu jače od operatora, tako da npr. (3x)P(x,y) &Q(x) znači 
(2) Pox, y)) M 0(09. 

Primjer. Neka je univerzum skup prirodnih brojeva, J(x,y) = x = y, 
S(x,y, 2) = x y = z. Tada jednomjesni predikat P(y) = 3(3x)[ +J(x,1) & >J(x, 
») & (32)5(x,z,»)] & >J(y,1) znači »y je primbroj«. 


Vezane i slobodne varijable. Ako neka varijabla (parametar), 
na nekom mjestu gdje dolazi u danoj formuli algebre pre- 
dikata, stoji bilo neposredno desno od nekog kvantora, bilo 
unutar dosega kvantora s istom varijablom (tj. kvantor se na 
nju odnosi), kaže se da je ta varijabla na tome mjestu vezana 
odgovarajućim kvantorom; u protivnom slučaju ona je na tom 
mjestu slobodna (ukoliko na istom mjestu nije već vezana nekim 
drugim kvantorom). 

Npr. u formuli (vx)[P(x,y) v Q(x,z)] &(3y)S(x, y,z) varijabla 
x je slobodna u S(x,y,z), a vezana na svim ostalim mjestima 
gdje dolazi. Varijabla y je slobodna u P(x,y), a drugdje je 
vezana. Sastavljena formula algebre predikata predstavlja predi- 
kat tolike duljine koliko u njoj ima međusobno različitih 
slobodnih varijabli. Posebno, formula algebre predikata u kojoj 
su sve varijable vezane predočuje sud. 

Simbolika algebre predikata često omogućuje koncizno, 
kompaktno i jasno izražavanje matematičkih definicija i teo- 
rema, kakvo kadšto nije prisutno u njihovu uobičajenom zapisu. 

Primjeri. Neka je X skup svih realnih brojeva, a N skup svih prirodnih 
brojeva. Tada je po definiciji niz (4,) = d,, 42, ..., 4, ... konvergentan i ima 
limes a ako je 


(3a)(3e) (g > 0) > (3nog(V)l(neN) &(n >n)=|a, —al<e]). 


Neka je f realna funkcija definirana u okolini (a,b) točke xo. Tada je po 


definiciji f neprekinuta u xg ako je 


(Ve)l(€ > 0) >(38) (8 > 0) &(Yx)(xe(a,b)&lx — xgl <8=| f(x) — 

Valuacije formula algebre predikata. Određivanju vrijednosti 
istinitosti neke formule algebre sudova uz odabranu kombina- 
ciju vrijednosti istinitosti za varijable sudova od kojih je formula 


Slxo)l < 2)])- 


234 


sagrađena odgovarat će u algebri predikata općenitije određi- 
vanje vrijednosti istinitosti formule algebre predikata uz neku 
valuaciju dane formule: Vrijednosti istinosti neke formule ./ 
algebre predikata ovisit će općenito o univerzumu ?% koji je 
područje (mogućih) vrijednosti argumenata predikata što ulaze 
u 4, zatim o predikatima koje 4 sadrži (tj. o tome koje im 
relacije odgovaraju) i konačno o odabranim vrijednostima za 
slobodne varijable od 7. Za tako odabranu valuaciju v formula 
4 poprimit će neku određenu vrijednost istinitosti T.o/(v). 

Formula algebre predikata koja uz svaku moguću valuaciju 
kao cjelina poprima vrijednost istinitosti T zove se identički 
istinita; za takvu formulu piše se =./. Formula algebre pre- 
dikata koja uz svaku moguću valuaciju poprima vrijednost isti- 
nitosti 1. zove se identički neistinita. 

Formula algebre predikata koja uz bar jednu valuaciju po- 
prima vrijednost istinitosti T zove se ispunjiva. Formula algebre 
predikata koja uz bar jednu valuaciju poprima vrijednost isti- 
nitosti L zove se oboriva. 

Primjeri. 

FE (2x9(vy) Pe, y) > (Vl) Pixy); 
E (vx) A(x) v (vx) B(x) > (vx) (A(x) v B(x)). 
Formula 
(3x) A(x) & (3x) B(x) > (Ix)(A(x) & B(x)) 


jest i ispunjiva i oboriva. Važne identički istinite formule algebre 
sudova jesu također npr. 

(vx) (89) Ps, y) <> (8x)(99) 1P(s 9); 

(vx)(vy)P(x, y) <> >(3x)(3y) IP y). 

Za razliku od algebre sudova, gdje je uvijek bilo moguće 
za danu formulu ispitati u konačno mnogo koraka je li ona 
identički istinita ili nije, u algebri predikata okolnosti su 
drugačije. Budući da valuacija ima beskonačno mnogo, nije ih 
moguće efektivno sve enumerirati i redom za svaku ispitati 
pripadnu vrijednost istinitosti dane formule. Dapače, uz pre- 
ciziranje pojma algoritma kao sustavnog postupka može se do- 
kazati da nema opće metode koja bi, primijenjena na bilo koju 
danu formulu algebre predikata, u konačno mnogo koraka 
vodila do odluke je li ta formula identički istinita ili nije. 
Ipak, u mnogim jednostavnijim slučajevima bit će relativno lako 
ispitati je li riječ o identički istinitoj formuli algebre predikata 
ili nije. Naime, često je npr. moguće »za sve valuacije odjednom« 
odrediti vrijednost istinitosti neke formule algebre predikata, ili 
će pak biti moguće sve valuacije podijeliti u konačno mnogo 
grupa, od kojih će opet za svaku grupu biti moguće odjednom 
odrediti odgovarajuću vrijednost istinitosti dane formule. Za 
slučaj oborivosti, dakako, bit će dovoljno naći jednu valua- 
ciju uz koju dana formula poprima vrijednost istinitosti 1. 
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Kao što je zahtjev za striktnom formalizacijom i odvaja- 
njem formalne teorije koja se izgrađuje od strogo finitne me- 
tateorije pomoću koje se formalna teorija izgrađuje od algebre 
sudova doveo do logike sudova, tako se, slično, da bi se 
jednom strogo forinaliziranom teorijom »pokrilo« područje 
algebre predikata, izgrađuje logika predikata. I tu postoje okviri 
unutar kojih se to može provesti na različite načine, a moti- 
vacija izbora jednog od njih i opet nije samo matematička, 
već i estetska i ekonomička. ij skica jedne od mogućnosti 
takve formalizacije: 

Slova logike predikata jeditoju se ovako: 

a) Konstante logike predikata: T, 1. 

b) Individualne promjenljive (ili varijable) logike predikata: 
X, y, Z, ... (pretpostavlja se da ih ima potencijalno prebrojivo 
beskonačno mnogo). 

c) Promjenljive (ili varijable) predikata: A, B, C, ... (pret- 
postavlja se da i njih ima prebrojivo beskonačno mnogo). 

d) Operatori logike predikata: +, &, V, =>, <, W, 1 

e) Zarez logike predikata: , . 

f) Zagrade logike predikata: (, ). 
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Riječi logike predikata jesu neprazni nizovi slova logike 
predikata. 

Atomarni predikati logike predikata jesu: nulmjesni predikati 
A, B, C, ...; jednomjesni predikati A(x), B(x), C(x), ...; dvomjesni 
predikati A(x,y), B(x,y), C(x,y), ... itd. 


Formule logike predikata, kojima intuitivno treba da odgo- 
varaju smisleni izrazi algebre predikata, definiraju se rekurzivno 
ovako: 

a) Konstante logike predikata jesu formule logike predikata. 

b) Ako je M(x,,X2,...,X,) H-mjesni atomarni predikat (n > 0) 
iako su 4,,u2,...,u, (ne nužno različite) individualne varijable, 
onda je M(u,,u2,...,u,) formula logike predikata. 

c) Ako je 44 formula logike predikata, onda je -+(.27) for- 
mula logike predikata. 

d) Ako su ./, 2% formule logike predikata, onda su 
(2) & (2), (0) v (2), (Ld=>(2), (2) >(2) formule logike 
predikata. 

e) Ako je u individualna varijabla i ./ formula logike 
predikata, onda su (Yu)(.7), (2u)(./) formule logike predikata. 

f) Formule logike predikata jesu samo one riječi logike pre- 
dikata koje se mogu dobiti (eventualno višestruko ponovljenim) 
konstrukcijama a ---e. 


Može se dokazati da je za bilo koju danu riječ logike pre- 
dikata u konačno mnogo koraka moguća odluka je li to formula 
logike predikata ili nije, i ako jest, može se jednoznačno rekon- 
struirati njena izgradnja prema ae. 


Slobodne i vezane individualne varijable formul4 logike predi- 
kata definiraju se ovako: 

a) Ako je M(u,,u2,...,u,) formula po b, sve su njene vari- 
jable slobodne. 

b) Ako je u individualna varijabla, a s formula, onda je 
u formulama (Vw)(.27), (3u)(/) varijabla u vezana svagdje gdje 
je u g bila slobodna, kao i uz operator VW odnosno 3, te 
tamo gdje je u 2 već bila vezana. 

c) Ako je individualna varijabla u slobodna (vezana) na 
nekom mjestu u formuli ./ odnosno 2, ona je slobodna 
(vezana) i na odgovarajućem mjestu u formulama -1(:7), 
(0) & (8), (27) v (28), () > (8), (0) > (8). 

d) Ako je varijabla u slobodna na nekom mjestu u s i 
ako je v # u, onda je u slobodna i na odgovarajućem mjestu 
u (Vo)(2), (20)(s/). 

Formula logike predikata koja ne sadrži nijedne slobodne 
individualne varijable zove se zatvorena. Intuitivno takvim for- 
mulama odgovaraju sudovi (nulmjesni predikati) algebre pre- 
dikata. 

Kaže se da je varijabla u slobodna za varijablu v u formuli 
4, ako v ni na kojem mjestu gdje je slobodno u 4 nije u 
dosegu nekog kvantora V ili 3 koji veže u. 


Aksiomi i teoremi logike predikata definiraju se kao odre- 
đene »istaknute« formule; intuitivno treba da im odgovaraju 
identički istinite formule algebre predikata. 


Aksiomi logike predikata definiraju se ovako: Neka su 
4, 8, € bilo koje formule. U g i h neka je u slobodno 
za vu di .(u|v) neka znači formulu koja nastaje od 47 
kad se u njoj v na svim mjestima gdje dolazi slobodan zamijeni 
sa u. Tada su ove formule aksiomi logike predikata: 


a--:f) kao u logici sudova. 
g) (Vo) ./ => s2(u|v). 
h) Z(ulv) = (20). 


Teoremi logike predikata definiraju se ovako: 


a) Svaki aksiom logike predikata jest teorem logike predi- 
kata. 

b) Ako su 7, 4 = ZB teoremi logike predikata, onda je 2 
teorem logike predikata. 

c) Ako je 2 formula koja ne sadrži v kao slobodnu vari- 
jablu, onda, ako je 8 = 7 teorem logike predikata, i formula 
ZB > (vv)./ jest teorem logike predikata. 

d) Uz ograničenje kao u c, ako je / => 38 teorem logike 
predikata, i formula (3v)s/ > 2 jest teorem logike predikata. 


LOGIKA, MATEMATIČKA 


e) Teoremi logike predikata jesu samo one formule logike 
predikata koje se mogu dobiti (eventualno višestruko ponovlje- 
nom) primjenom a --.d. 

Ako je formula .2Z teorem logike predikata, piše se |— ./7. 

Adekvatnost, konzistentnost (semantička) i potpunost logike 
predikata definiraju se isto kao u logici sudova. Može se 
dokazati da je logika predikata, kako je skicirana, konzistentna 
i potpuna. Međutim, za razliku od logike sudova, ne postoji 
jedinstven algoritam kojim bi se za bilo koju danu formulu 
logike predikata u konačno mnogo koraka moglo odlučiti je li 
ona teorem ili nije. Postoji, dakle, samo »egzistencijalni« dokaz 
da =y povlači da je bs i obrnuto, ali ne i jedinstvena 
efektivna, konstruktivna metoda da se za bilo koju formulu ./ 
logike predikata sazna je li ili nije P-./. 

Pojmovi konzistentnosti i potpunosti u Hilbertovu smislu 
definiraju se ovako: Logika predikata je konzistentna ako ni 
za koju njenu formulu nije istodobno -./f i 1.47. Ona je 
potpuna ako za svaku zatvorenu formulu . vrijedi bilo -./ 
bilo > +7. Skicirani sustav logike predikata ima i ta svojstva. 


Logika predikata s jednakošću izgrađuje se daljim prošire- 
njem logike predikata dodavanjem dvomjesnog predikata »=« 
uz odgovarajuće modifikacije u definicijama slova, formula, 
aksioma i teorema. I takva logika predikata s jednakošću još 
je »logika prvog reda« jer kvantori u njoj djeluju samo na 
individualne varijable, a ne i na varijable predikata (kao što je 
to slučaj u tzv. logici drugog reda). 


FORMALIZIRANA ELEMENTARNA TEORIJA BROJEVA 


Unutar logike prvog reda mogu se formalizirati različite 
klasične matematičke teorije. Učini li se to npr. s aritmeti- 
kom, dobiva se formalizirana elementarna teorija brojeva. De- 
finicije se modificiraju tako da opći i posebni prirodni brojevi 
intuitivno odgovaraju varijablama i individualnim konstantama, 
odnosno tzv. termima formalizirane teorije, a teoremima teo- 
rije odgovaraju relacije među tim brojevima. 

Za takav tip formalizacije elementarne teorije brojeva može 
se među ostalim dokazati: Ona je nužno bilo nekonzistentna 
bilo nepotpuna, tj.: Ukoliko je konzistentna, tada u njoj nužno 
postoje tzv. neodlučivi iskazi, tj. formule kojima intuitivno odgo- 
vara neki sud, no koje u formalnoj teoriji nisu niti dokazive 
niti oborive. Ako sustav jest konzistentan, unutar sustava to se 
ne može dokazati (K. Gčdel). Nadalje, postoje tzv. »nestan- 
dardni modeli« formalne teorije koji se razlikuju od intendirane 
interpretacije (T. Skolem). 


VIŠEVALJANE (POLIVALENTNE) LOGIKE 


Dosad razmatrane logike i formalizacije matematičkih teo- 
rija bile su »klasične« u smislu da su bile »dvovaljane«: sudovi 
su u njima mogli poprimiti samo jednu od dviju vrijednosti 
istinitosti; bili su ili istiniti ili lažni. 

Izgrađuju se i »neklasične« viševaljane logike u kojima 
sudovi mogu imati neku između više od dviju vrijednosti isti- 
nitosti. Neke se od takvih logika primjenjuju ne samo u mate- 
matici samoj već i u drugim znanostima; radilo se npr. i na 
pokušajima primjene trovaljane i četverovaljane logike u 
kvantnoj mehanici. Za dani prirodni broj k može se razviti 
više međusobno različitih k-valjanih logika. Postoje i viševaljane 
logike s prebrojivo beskonačno mnogo ili kontinuum besko- 
načno mnogo vrijednosti istinitosti; posljednje su u vezi i s tzv. 
probabilističkim logikama. 

Npr. za trovaljanu logiku može se treća (pored T i 1) 
vrijednost istinitosti za sudove interpretirati kao »neodređena«, 
»nepoznata«, »proizvoljna« i sl. Označi li se ona sa N , dobivaju 
se (na razini algebre sudova) među ostalim ove trovaljane 
logike: 


Zukasiewiczeva: 


TA TN 1 


(IA) 


(4) LNT 
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“(A vB) T(A &B) 
TB TB 
TL. Nr el MEN 4 
TA TA 
T TT. CY T PENSKE 
N T NN N NN 1 
i NEM E i u NR BR E 
T(A =B) 
TB 
TN 1 1 
TA 
u TN. k 
N TT N 
la | poe JN U T 


Kleenejeva: kao Lukasiewiczeva, samo što je sada N >N = 
=N, NeN=N. 

Pored intuicionističke matematike, o kojoj će biti govora 
dalje, postoji još niz »neklasičnih« logika: logike striktne im- 
plikacije, modalne logike (koje uzimaju u obzir modalitete, npr. 
»nužno«, »moguće« itd.), logike s više negacija (različitog zna- 
čenja), ultraintuicionističke logike Grissa i Jesenjin- Voljpina itd. 
Od formalizacija pojedinih matematičkih teorija posebno su 
važne različite formalizacije teorije skupova u logikama prvog 
i drugog reda. 


INTUICIONISTIČKA MATEMATIKA 


Od razmotrenih (matematičkih) logika radikalno se i duboko 
razlikuje tzv. intuicionistička. S gledišta intuicionista, formali- 
zam u matematici nije drugo doli »igra« simbolima; s gledišta 
formalista, intuicionizam predstavlja nepotrebno i nedopustivo 
sakaćenje i osiromašenje te kompliciranje matematike. 

Osnovna intuicionistička postavka jest mogućnost (bar na- 
čelno) efektivne konstrukcije. Klasični matematički iskazi o 
egzistenciji određenih matematičkih objekata koji ujedno ne 
daju i mogućnost njihova efektivnog pronalaženja intuicioni- 
stički su bez vrijednosti i bez sadržaja. Intuicionistički je neka 
tvrdnja A istinita ako je dokazana (bar potencijalno) efektiv- 
nom konstrukcijom. Tvrdnja A je intuicionistički neistinita (i 
time tvrdnja A »per definitionem« intuicionistički istinita) 
kad se, polazeći od pretpostavke da ima neka efektivna kon- 
strukcija od A, ova konstrukcija uspjela produžiti do neke 
(intuicionističke) kontradikcije, npr. iskaza 0 = 1. Disjunkcija 
A v B intuicionistički je dokazana kad je bilo dan konstruk- 
tivni dokaz od A bilo dan konstruktivni dokaz od B. Impli- 
kacija A > B intuicionistički je dokazana kad se pretpostavljena 
konstrukcija od A uspjela produžiti do konstrukcije od B. 

Zaključivanje prema shemi A v 34 intuicionistički opće- 
nito nije legitimno. Isto tako ne vrijedi tu ni shema 4 30A > A. 
Slično otpadaju i klasične tautologije (1A > 3B) >(B => A), 
(A=B)=A)=>A. S druge strane, tautologije A => 334, 
(A>B)=>(+3B= >A), 34 34343 vrijede i intuicionis- 
tički. Na razini predikata npr. sheme —(3dx) + P(x) >(vx)P(x), 
— (vx) > P(x) =(3x)P(x) intuicionistički nisu legitimne; sup- 
rotne implikacije vrijedi i intuicionistički. 

Na razini sudova vrijedi ovaj rezultat: Ako je formula ./ 
kao formula (klasične) logike sudova identički istinita, onda 
je 44.4 intuicionistički legitimna shema. Tako npr. i intui- 
cionistički vrijedi + 4(A v 3A). 

Sustavna izgradnja nekog područja matematike prema in- 
tuicionističkom programu često je vrlo složena i dobivena teo- 
rija obično se duboko razlikuje od klasične; npr. već teorija 
realnih brojeva, zasnovana intuicionistički, bitno je drugačija 
od one u klasičnoj analizi. 
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MATEMATIKA KONSTRUKTIBILNOG 


Intuicionistička kritika klasične matematike i Hilbertova 
programa njene formalizacije bila je i jedan od razloga razvoja 
matematičkih teorija o konstruktibilnom. Te su teorije uskoro 
pored samostalnog interesa našle i primjene u različitim područ- 
jima matematike a i nekih drugih znanosti, npr. u teoriji auto- 
mata. 

Za razliku od intuicionizma kao konstruktivne teorije, te 
teorije o konstruktibilnom (redovito, iako ne uvijek i nužno) 
polaze od prihvaćanja i nekonstruktibilnih objekata kao »egzi- 
stencijalno« postojećih, iz »rezervoara« kojih se onda određenim 
definicijama i metodama »izlučuju«, »odvajaju« oni među njima 
koji su konstruktibilni u smislu dane teorije. E. Post je u tim 
teorijama i u spoznajama do kojih su dovele vidio jedan od 
isto tako dubokih i fundamentalnih osnova čitave matematike 
uopće, kao što su to i prirodni brojevi. 

Većina matematičara koji se bave ovim granama matematike 
ističu neočekivano slaganje po opsegu tih po polaznim koncep- 
cijama naoko vrlo različitih teorija: Turingovih strojeva, re- 
kurzivnih funkcija, Markovljevih algoritama itd. Naime, po- 
kazuje se da su sve te teorije »ekvivalentne« u smislu da je 
neki matematički objekt konstruktibilan u smislu jedne od tih 
teorija onda i samo onda ako je konstruktibilan i u smislu 
druge. Prema glasovitoj Churchovoj tezi, svaka u intuitivnom 
smislu izračunljiva funkcija (određenog tipa) izračunljiva je i u 
smislu navedenih teorija. Načelno nema izgleda da se ova teza 
ikada dokaže, iako nije nemoguće da jednom bude opovrgnuta. 


LIT.: D. Hubert, W. Ackermann, Grundziige der theoretischen Logik. 
Springer, Berlin 1938. — D. Hilbert, P. Bernays, Grundlagen der _Mathe- 
matik. Springer, Berlin 1939. — S. C. Kleene, Introduction to meta- 
mathematics. Van Nostrand, New York 1952. — J. B. Rosser, Logic for 


mathematicians. McGraw-Hill, New York 1953. — A. Heyring, Intuitionism. 
North-Holland Pubi. Comp., Amsterdam 1956. — A. Church, Introduction 
to mathematical logic. Princeton University Press, Princeton 1956. — E. W. 


Beih, The foundations of mathematics. North-Holland Publ. Comp., Am- 
sterdam 1959. — //. C. Hosunod, DJIEMEHTLI MaTEMATHHECKOJI ZLOFHKII. 
TocynapcrgeuHoe usnarejipCcrBO (bu3uKO-marenaruuecKoii nureparypui, Moc- 
Kua 1959. — H. Hermes, Aufzihlbarkeit, Entscheidbarkeit, Berechenbar- 
keit. Springer, Berlin 1961. — H. B. Curry, Foundations of mathematical 
logic. McGraw-Hill, New York 1963. 


V. Devide 


LOKOMOTIVE, pružna pogonska vozila koja služe za 
vuču vagona, bez prostora za putnike ili teret. Po tome se i 
razlikuju od pogonskih kola koja uz pogonsko postrojenje 
imaju i prostor uređen za prijevoz korisnog tereta, tj. putnika 
i robe. 

Prvu upotrebivu lokomotivu izgradio je 1804. godine Englez Richard 
Trevithick (1771—1833). Ta lokomotiva s imenom Invicta (sl. 1) počela je 
voziti 1. II 1804. na industrijskoj pruzi duljine 15,6 km gdje je vukla vlak od 
5 vagona, bruto-mase nekih 25t, maksimalnom brzinom od 7 m/s (25,2 km/h) 
na horizontalnoj pruzi, a sa 2m/s na usponu. 


Sl. 1. Trevithickova lokomotiva Invicta, 1804. 


Nakon duge i žučne borbe u engleskom parlamentu bila je odobrena 
gradnja željezničke pruge Liverpool-Manchester, Uprava te željeznice raspisala 
je nagradni natječaj za najbolju lokomotivu uz ove uvjete: najveća masa 
lokomotive u službi 6 t, najveći tlak pare u kotlu 0,34 MPa (3,5at) i najmanja 
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brzina od 44m/s (15,8 km/h) s vlakom bruto-mase 20t. Na natjecanju je 
pobijedila Stephensonova lokomotiva Rocket. Na pokusnim vožnjama od 6. do 
12. X 1829. ona je jedina od četiri lokomotive, koje su sudjelovale u natje- 
canju, ispunila sve uvjete, postigavši za to doba neviđenu brzinu od 12m/s 
(43,2 km/h). Lokomotiva Rocket je u osnovi bila građena kao što su građene 
i današnje parne lokomotive sa stapnim parnim strojem (sl. 2) i s njom su 
braća George i Robert Stephenson ispunili glavni uvjet za razvoj željeznica. 
Nakon uspjeha Stephensonove lokomotive, parna lokomotiva je skoro 
čitavo stoljeće sama svladavala željeznički promet i tek početkom XX stoljeća 
pojavljuje se i lokomotiva s motornim i električnim pogonom. Zamašnija 
elektrifikacija željeznica, i to uglavnom u Evropi, počinje dvadesetih godina 
ovog stoljeća. Za vrijeme drugoga svjetskog rata i poslije njega dolazi do 
drugoga snažnog razvitka elektrifikacije željeznica, što se odrazilo i na razvoj 
svih vrsti električnih pogonskih vozila (v. Električna vuča, TE3, str. 689). 


SI. 2. Stephensonova lokomotiva Rocket, 1829. 


Godine 1912. sagradio je R. Diesel prvu lokomotivu s dizelskim motornim 
pogonom, koja je zadovoljavala u željezničkoj vuči. Iako je ta prva dizelska 
lokomotiva imala dosta nedostataka, ipak se pokazalo da dizelski motor može 
izvrsno poslužiti za željezničku vuču ako se riješi problem prijenosa snage od 
dizelskog motora na pogonske kotače. Naime, dizelski motor je stroj konstan- 
tnog zakretnog momenta, pa ako je direktno spojen s pogonskim kotačima, 
nije u stanju da se prilagodi velikim promjenama opterećenja kakve nastaju 
u lokomotivskom pogonu. Trebalo je dosta vremena da se razviju prikladni 
sustavi prijenosa, i tek četrdesetih godina našeg stoljeća počinje sve veće i veće 
sudjelovanje dizelskih lokomotiva u željezničkoj vuči, osobito u SAD. 

Tridesetih se godina našeg stoljeća plinska turbina također počinje upo- 
trebljavati za pogon lokomotiva. Specifični zahtjevi službe u nekim industrijskim 
granama doveli su do razvoja specijalnih tipova lokomotiva koje su po obliku, 
dimenzijama, konstrukciji, a često i po načinu pogona, sasvim različite od 
normalnih željezničkih lokomotiva. Tako nastaju lokomotive tjerane komprimi- 
ranim zrakom, lokomotive kojima je izvor pogonske energije električna akumu- 
latorska baterija, lokomotive s giropogonom, parne lokomotive koje umjesto 
kotla imaju spremnik pare pod tlakom itd. 

Od ukupnog broja lokomotiva u svijetu, koji je 1952. iznosio 193700, 
parnih lokomotiva je bilo = 163000, dizelskih lokomotiva — 22000, a električnih 
8700. To znači da je parnih lokomotiva bilo 84% od ukupnog broja svih 
tipova lokomotiva, dizelskih lokomotiva 11,5%, a električnih 4,5%. Već 
1957. godine ti su postoci bili 76% za parne, «19% za dizelske, a «5% za 
električne lokomotive. U novijem razvoju željeznica postotak parnih lokomotiva 
pomalo ali neprestano pada, dok postotak električnih i dizelskih lokomotiva 
polagano ali neprestano raste. Prema gruboj procjeni, sadašnje sudjelovanje 
pojedinih tipova lokomotiva u njihovu ukupnom broju iznosi 55% za parne 
lokomotive, “35% za dizelske lokomotive, a — 10% za električne lokomotive. 
Nadalje, treba imati u vidu da električne i dizelske lokomotive, u usporedbi 
s parnim, preuzimaju na sebe veći dio transporta nego što bi to odgovaralo 
njihovu međusobnom odnosu u postocima. 


RAZVRSTAVANJE I OZNAKE LOKOMOTIVA 


Mehanički dio lokomotive, često nazvan i vagonski dio loko- 
motive, sastoji se od kolnih slogova, glavnih ležajeva i nosivih 
opruga, zatim od pojedinih dijelova pogonskog mehanizma lo- 
komotive, glavnog frema i fremova podvozaka, te konačno od 
kućišta lokomotive. Ta raspodjela mehaničkog dijela lokomo- 
tive na četiri glavna dijela prikazana je na sl. 3. 

Dijelovi pogonskog mehanizma pripadaju prijenosniku, a 
nalaze se na dizelskim hidrauličkim i dizelskim mehaničkim 
lokomotivama između mjenjača i kolnih slogova, a na dizelsko- 
električnim, električnim i plinskoturbinskim lokomotivama 
između vučnih elektromotora i kolnih slogova. 

U mehanički dio lokomotive smješten je cjelokupan po- 
gonski uređaj s primarnim pokretačem i prijenosnikom na dizel- 
skim lokomotivama i plinskoturbinskim lokomotivama, od- 
nosno cjelokupna električna oprema na električnim lokomoti- 
vama. 

Lokomotiva i njezin noseći okvir, tzv. frem, moraju biti 
tako konstruirani da lokomotiva može lako svladavati zavoje 


LOKOMOTIVE 


na pruzi. Prema konstrukciji frema, lokomotive se razvrstavaju 
na mosne, fremske i zglobne (sl. 4). 

Mosne lokomotive imaju osovine (kolne slogove) uložene 
isključivo u dva ili više podvozaka, a ne u glavnom fremu. 
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SI. 3. Mosna dizelska hidraulička lokomotiva. a kolni slogovi, ležajevi i 
opruge, b dijelovi pogonskog mehanizma, c glavni frem i fremovi podvozaka, 
d kućište lokomotive 


SI. 4. Razvrstavanje lokomotiva prema konstrukciji frema. a mosna lokomo- 
tiva, b fremska lokomotiva, c fremska člankasta lokomotiva, d zglobna 
lokomotiva 


Fremske lokomotive imaju bar dvije osovine, odnosno kolna 
sloga smještena u glavnom fremu koji nosi kućište lokomotive. 
Ostale osovine, ako postoje, mogu biti smještene i u podvos- 
cima. Lokomotive s osovinama smještenim u glavnom fremu i 
u podvoscima nazivaju se fremske člankaste lokomotive. 

Zglobne lokomotive sastavljene su od više dijelova koji se 
mogu potpuno odvojiti i voziti pojedinačno. Ti dijelovi lokomo- 
tive nemaju zajedničko kućište. 

U današnje vrijeme lokomotive se najčešće grade kao mosne 
lokomotive (sl. 5 do 7), a rjeđe kao fremske (sl. 8) ili zglobne 
(sl. 9). 

Lokomotiva ima pogonske osovine i slobodne osovine. Po- 
gonske osovine na neki su način vezane s pogonskim strojem, 


PEREZ“ jere 
( TuEminin-----—-—-—-—— OKT \ 


Sl. 5. Mosna lokomotiva B4By s dugačkim kućištem i dva podvoska sa dvije 
pojedinačno pogonjene osovine 
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i preko njih se prenosi moment vrtnje na pogonske kotače. 
Slobodne osovine nemaju vezu s pogonskim uređajem. Prema 
međusobnom razmještaju frema i osovina lokomotive, odnosno 
prema vrsti, broju i načinu grupiranja osovina, lokomotive se 
razvrstavaju na pojedine tipove. Za obilježavanje tipova loko- 
motiva postoji nekoliko sustava. Jedan od njih je UIC-sustav, 
koji je propisala Međunarodna unija željeznica (UIC-Kodex 
612 V). 


SI. 6. Mosna lokomotiva CygC4 s dugačkim kućištem i dva podvoska sa tri 
pojedinačno pogonjene osovine 


SI. 7. Mosna lokomotiva ByBy s kratkim kućištem i dva podvoska sa dvije 
pojedinačno pogonjene osovine , 


SI. 8. Fremska lokomotiva C sa tri međusobno vezane pogonske osovine 
ugrađene u glavni frem 


Prema UIC-sustavu slobodne se osovine lokomotive ozna- 
čuju arapskim brojevima, vrijednost kojih pokazuje broj osovina 
koje slijede jedna iza druge. Pogonske se osovine označuju 
velikim latinskim slovima. Tako A označuje jednu pogonsku 
osovinu, B dvije pogonske osovine koje slijede jedna iza druge 
itd. Tim se slovima dodaje indeks 0 (nula) ako osovine imaju 
pojedinačni pogon, dok slova bez tog indeksa označuju osovine 
koje su međusobno vezane. Prema tome, brojevi i slova znače 
broj i vrstu osovina: 1 jednu slobodnu osovinu; 2 dvije slobodne 
osovine; A jednu pogonsku osovinu; B dvije međusobno vezane 
pogonske osovine; By dvije pogonske osovine s pojedinačnim 
pogonom; C tri međusobno vezane pogonske osovine; Cy tri 
pogonske osovine s pojedinačnim pogonom itd. 

Ako su ovi brojevi, odnosno slova, s crticom, onda to ozna- 
čuje osovine ili grupe osovina smještene u jednom fremu podvo- 
ska. Ako lokomotiva ima grupe osovina smještene u dva ili 
više podvozaka, a oznaka svake grupe sadrži više od jednog 
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OZNAKE TIPOVA LOKOMOTIVA PREMA BROJU I RASPOREDU 
OSOVINA (PREMA UIC SUSTAVU) 


O 


FaFSFairaos 
l19.49%b, mrhtretn 


mer ) 


Mosna lokomotiva B4By4; dva 
podvoska, svaki sa dvije poje- 
dinačno pogonjene osovine 


Mosna lokomotiva CyCy; dva 
podvoska, svaki sa tri pojedi- 
načno pogonjene osovine 


Mosna lokomotiva _(AIA) 
(A1A); dva podvoska, raspo- 
red osovina u svakom podvo- 
sku: pojedinačno pogonjena 
osovina, slobodna osovina, 
pojedinačno pogonjena oso- 
vina 


Mosna lokomotiva B'B'; dva 
podvoska, svaki sa dvije me- 
đusobno vezane pogonske 
osovine 


Mosna lokomotiva C'C'; dva 
podvoska, svaki sa tri među- 
sobno vezane pogonske 0oso- 
vine 


Mosna lokomotiva (1'BXB1'); 
dva podvoska, raspored 0so- 
vina u prvom podvosku: slo- 
bodna osovina neovisna o fre- 
mu podvoska, dvije međusob- 
no vezane pogonske osovine; 
raspored osovina u drugom 
podvosku: dvije međusobno 
vezane pogonske osovine, slo- 
bodna osovina neovisna o 
fremu podvoska 


Fremska lokomotiva B; dvije 
međusobno vezane pogonske 
osovine u glavnom fremu 


Fremska lokomotiva C; tri 
međusobno vezane pogonske 
osovine u glavnom fremu 


Fremska lokomotiva D; četiri 
međusobno vezane pogonske 
osovine u glavnom fremu 


Fremska lokomotiva 1'C1'; 
raspored osovina: slobodna 
osovina neovisna o glavnom 
fremu, tri međusobno vezane 
pogonske osovine u glavnom 
fremu, slobodna osovina neo- 
visna o glavnom fremu 


Fremska lokomotiva IDy 1; 
raspored osovina: slobodna 
osovina, četiri pojedinačno 
pogonjene osovine, slobodna 
osovina 


Fremska lokomotiva 1'Dy1'; 
raspored osovina: slobodna 
osovina neovisna o glavnom 
fremu, četiri pojedinačno po- 
gonjene osovine, slobodna 
osovina neovisna o glavnom 
fremu 


Zglobna lokomotiva C +C; 
sastavljena od dva dijela sa tri 
međusobno vezane pogonske 
osovine 


Zglobna lokomotiva Da +D4; 
sastavljena od dva dijela sa 
četiri pojedinačno pogonjene 
osovine 


SIL 9. Zglobna lokomotiva 1'D + D + 
D1' sastavljena od tri dijela s frem- d o) 
skim jedinicama ZO < 


F—ety 


a LL TIHI TAK PROI R ja 
LJ t= Poni 
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broja ili jednog slova, onda se oznaka svake grupe stavi u 
zagradu. 

Lokomotive sastavljene od više dijelova, koji se mogu pot- 
puno odvojiti i pojedinačno voziti, označuju se tako da se 
između oznaka pojedinih dijelova stavi znak + (plus). U tab- 
lici 1 prikazane su oznake prema UIC-sustavu za nekoliko raz- 
ličitih tipova lokomotiva. 


PARNE LOKOMOTIVE 


Nakon izgradnje prvih parnih lokomotiva (sl. 1 i 2) slijedi 
razdoblje njihova razvoja više od jednog stoljeća. U tom razdoblju 
povećala se snaga parnih lokomotiva preko 60 puta, brzina 
5-6 puta, a njihova je masa porasla od 6 na više od 350t. 


Parne lokomotive u početku gradile su se kao lokomotive na mokru paru, 
tj. para proizvedena u kotlu neposredno se dovodila u parne cilindre. Go- 
dine 1898. počele su se graditi i lokomotive na pregrijanu paru, u kojima para 
iz kotla, prije ulaska u parne cilindre, prolazi kroz pregrijač. Te su loko- 
motive gotovo potpuno istisnule one na mokru paru, tako da su se konačno 
lokomotive na mokru paru gradile samo kao građevne i industrijske lokomotive. 

Razvitkom parnih lokomotiva sa stapnim parnim strojem, koje su građene 
sve do snaga od 5000kW, neprestano se povećavala i njihova ukupna isko- 
ristivost 4. Porast ukupne iskoristivosti parnih lokomotiva od 1835. do 1938. 
godine prikazan je na sl. 10. 


12 
"ka E a 


SI. 10. Porast ukupne iskoristivosti 

parnih stapnih lokomotiva. A prva 

kompaundna lokomotiva, B prva lo- 

komotiva na pregrijanu paru, C pre- 

tlak u kotlu 2 MPa, pregrijanje pare 
400 “C, potpuni ispuh 


Ukupna iskoristivost y 


| 1938 


1835 1876 1890 1913 
1898 1925 


Parni stroj je vrlo prikladan za lokomotivski pogon, jer 
se potpuno prilagođuje zahtjevima toga pogona, tj. pri malim 
brzinama daje veliki okretni moment, a pri velikim brzinama 
mali okretni moment. Mogućnost promjene punjenja stapnog 
parnog stroja daje parnoj lokomotivi sposobnost kretanja u vrlo 
širokim granicama različitih brzina. Tim je ujedno omogućeno 
i prilično lako pokretanje vlaka s mjesta pod punim optere- 
ćenjem. Promjena smjera kretanja lokomotive postiže se jedno- 
stavnim prekretanjem (reverziranjem) stroja. Lokomotivski ko- 
tao se automatski prilagođuje promjenama opterećenja nas- 
talim zbog promjene jačine ispuha stroja. Održavanje parnih 
stapnih lokomotiva ne postavlja velike zahtjeve ni u kom 
pogledu. Zahvaljujući svojstvima pogonskog uređaja, stapna 
parna lokomotiva je potpuno samostalna pogonska jedinica vrlo 
prikladna za masovni promet. 


SI. 11, Parna stapna tender-lokomotiva Njemačkih željeznica za vuču teretnih 
vlakova (1950). Masa lokomotive u službi 91,6 t, tlak pare u kotlu 1,37 MPa, 
maksimalna brzina 19,5 m/s (70 km/h) 
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Nedostatak stapnih parnih lokomotiva jesu njihove slabe di- 
namičke osobine zbog čega im je i iskorištenje snage, s obzi- 
rom na adhezijsku težinu, slabo. Adhezijska težina lokomotive 
jest težina koja otpada na pogonske kotače. Za postizavanje 
velikih brzina te lokomotive moraju imati kotače velikog pro- 
mjera, što znači velike neoslonjene mase. To su mase onih di- 
jelova lokomotive koji nisu oslonjeni na nosiva pera lokomo- 
tive. Zbog velikih neoslonjenih masa i slabih dinamičkih svoj- 
stava parnih stapnih lokomotiva troškovi su održavanja gornjeg 
stroja pruge veći. Jedan od najvećih nedostataka parnih stap- 
nih lokomotiva jest nizak ukupni stupanj iskoristivosti goriva 
(10-::12%), zbog čega treba mnogo goriva. 

Na sl. 11 i 12 prikazane su dvije parne stapne lokomotive 
novije konstrukcije, kojima je ukupni stupanj iskoristivosti 
10:-:11%. 


SI. 12. Četverocilindrična parna stapna lokomotiva Chesapeake & Ohio Railway 
Co. (1943). Graditelj: Lima Locomotive Works Inc., Lima, Ohio, SAD. Masa 
lokomotive 327 t, masa tendera sa 2/3 zaliha 155 t, vučna sila lokomotive 490 kN. 


U nastojanju da se poboljša termička iskoristivost parnih 
lokomotiva, počinju se graditi lokomotive s visokim tlakovima 
u parnom kotlu (sl 13) i lokomotive kojima je pogonski 
stroj parna turbina s kondenzacijom izlazne pare (sl. 14). Ta 
rješenja nisu potpuno zadovoljila, jer su postignuta poboljšanja 
bila premalena da bi opravdala velike troškove gradnje takvih 
tipova lokomotiva. 


SI. 13. Schwartzkopff-L&fflerova lokomotiva s visokotlačnim 
kotlom (11,8 MPa), izgrađena 1929. godine 


SI. 14. Parna turbinska lokomotiva s kondenzacijom izlazne pare Njemačkih 
željeznica (1924). Graditelj: Krupp A. G., Essen 


S obzirom na potrošak pare i goriva, parne turbinske loko- 
motive pokazale su se u eksploataciji boljim od parnih stapnih 
lokomotiva, a imaju i dobra dinamička svojstva. No, parne 
turbinske lokomotive imaju i mnoge mane, naročito u vezi s 
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konstrukcijom i djelovanjem kondenzacijske instalacije i prije- 
nosnog mehanizma. Te su lokomotive dva puta skuplje od 
stapnih parnih lokomotiva iste snage, a zbog čestih i skupih 
popravaka i troškovi održavanja su im veliki. 


19 21 ra ak i 


SI. 15. Raspored pogonskog postrojenja američke eksperimentalne parne turbo- 
električne lokomotive (1939). Masa lokomotive 265 t, snaga lokomotive 1860 kW, 
tlak u kotlu 10,3 MPa. / parni kotao, 2 visokotlačna glavna parna turbina, 
3 niskotlačna glavna parna turbina, 4 glavni generator, 5 pretvarač, 6 uzbudnik, 
7 upravljačko mjesto, 8 isparivač uređaja za grijanje vlaka, 9 puhalo vučnog 
motora, /0 kompresor, 11 tankovi za vođu, 7/2 kondenzatori hlađeni zrakom, 
13 ventilatori, /4 akumulatorske baterije, 15 tank za kondenzat, 16 grijalo 
napojne vode, 17 otpornik za kočenje, 18 pomoćni parni kotao, 19 ventilator 
za propuh parnog kotla, 20 puhalo vučnog motora, 21 ispuh pare 


Dobra termička iskoristivost parne turbine nastojala se 
kombinirati s prednostima električnog pogona, pa su tako nas- 
tale parne turboelektrične lokomotive. Princip parnog turbo- 
električnog pogona sastoji se u tome da para dobivena u kotlu 
prolazi turbogeneratorski sklop, zatim odlazi u veliki zrakom 
hlađeni kondenzator gdje se kondenzira i kao voda ulazi u 
rezervoar napojne vode odakle se opet vraća u kotao. Parni 
turbogenerator napaja vučne elektromotore na pogonskim oso- 
vinama lokomotive (sl. 15). Termička iskoristivost parnih tur- 
boelektričnih lokomotiva više je nego dva puta veća od one 
parnih stapnih lokomotiva, jer su temperatura i tlak pare 
u kotlu viši. Dalje su prednosti: veliko ubrzanje lokomotive, 
električno kočenje, pogonski kotači mogu biti manji i projek- 
tant ima više slobode u izboru njihova rasporeda. SI. 16 pri- 
kazuje jednu od najvećih parnih turboelektričnih lokomotiva 
koje su ikad izgrađene. 

Lokomotive s parnim turbinskim pogonom i mehaničkim 
ili električnim prijenosom snage na kotače, koliko god su zna- 


SI. 16. Parna turboelektrična lokomotiva bez kondenzacije izlazne pare, izgra- 

đena 1941. godine za Chesapeake & Ohio Railway Co., SAD. Graditelj: Baldwin 

Locomotive Works i Westinghouse Electric Corp, SAD. Masa lokomotive 
594 t, snaga lokomotive 4500 kW 
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čile tehnički savršenija rješenja od pogona stapnim parnim stro- 
jem, ipak se nisu nikad uspjele dulje održati. Glavni razlog 
tome bili su vrlo visoki troškovi gradnje i održavanja složenih 
turbinskih uređaja. Zato parne turbinske lokomotive znače 
samo jedan pokušaj koji zbog ekonomskih razloga nije mogao 
izdržati takmičenje s jednostavnijim i jeftinijim parnim stapnim 
strojem i s jeftinijim a jednako uspješnim dizelsko-električnim 
pogonom. 


Lokomotive s rešetkom 
Većina današnjih parnih lokomotiva jesu stapne lokomotive 
ložene ugljenom (sl. 17). Kotao tih lokomotiva ima rešetku 
na kojoj izgaraju komadi ugljena. Rešetke mogu biti nepomič- 
ne, a ima ih i takvih kojima se jedan dio pomiče. 
Lokomotivski kotao (sl. 18). Pri projektiranju neke lokomo- 
tive količina pare koju treba proizvesti u kotlu odredi se iz: 


D=1L1IPid, (1) 


gdje je D potrebna ukupna proizvodnja pare u kg/s, P; po- 
trebna najveća trajna indicirana snaga u W, a d; najpovoljniji 
jedinični potrošak pare u kg/J koji se očekuje pri najpovolj- 
nijoj brzini lokomotive. S faktorom 1,1 uzima se u obzir 
potreba dodatne količine pare za ostale potrošače na loko- 
motivi. Taj faktor može u nekim slučajevima biti i manji, 
i to 1,08 pa sve do 1,03. 


SI. 18. Opći izgled lokomotivskog parnog kotla. Dimnjača je skinuta, pa se 
vidi glava pregrijača 


Najpovoljniji jedinični potrošak pare dj u kg/J za lokomo- 
tive s jednostavnim djelovanjem na pregrijanu paru, dobiva se 
iz izraza: 

ira / bo! i d -6 

d=|\a-; )\047 ž zu 10-*, (2) 

gdje je t, temperatura pregrijane pare u *C, d promjer cilindra 

u mm, aa ib su konstante koje su prema podacima Meinekea, 
prikazane u tablici 2. 

Najpovoljniji jedinični potrošak pare d; ovisan je o vrsti 
pare, kotlovskom tlaku i tipu lokomotive. Za lokomotive snage 
P; > 600 kW vrijednosti su dj od 2,20 -10-* do 2,91 -10-$, već 


Sl. 17. Presjek parne stapne lokomotive sa tri cilindra 
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KONSTANTE a, b I OMJER «' SREDNJEG INDICIRANOG I KOTLOV- 
SKOG TLAKA PARE, OVISNO O KOTLOVSKOM TLAKU px 


Di, MPa 12 | 14 | 1,6 18 20 
a | 13,0 124 11,8 11,3 10,8 
h 59 64 69 74 80 
, 0,285 0,262 0,247 0,235 0,220 


prema kotlovskom tlaku koji iznosi od 1,2 do 2,0 MPa i tem- 
peraturi pregrijane pare koja može biti 300, 350 ili 400 "C. 
Najveća trajna snaga P| može se odrediti pomoću izraza: 


P=Fv, (3) 


gdje se za brzinu v uzima najpovoljnija brzina lokomotive, a 
F je indicirana vučna sila. 

Jedan dio gubitaka lokomotivskog parnog stroja opada s po- 
većavanjem brzine lokomotive, a drugi dio tih gubitaka s po- 
većavanjem brzine raste. Pri nekoj određenoj brzini ukupni će 
gubici stroja imati minimum, i zbog toga će se dobiti najpo- 
voljniji jedinični potrošak pare dj u kg/J. Brzina pri kojoj se 
postiže d; jest najpovoljnija brzina lokomotive v'. Najpovoljnija 
brzina v' u m/s određuje se iz izraza: 


djM 


' 


v (4) 
gdje je Dj količina pare u kg/s koja se treba dovesti parnom 
stroju, a jednaka je razlici ukupno proizvedene količine pare 
D i količine pare D, potrebne za pomoćne uređaje lokomotive; 
a' je omjer srednjeg indiciranog tlaka i tlaka pare u lokomo- 
tivskom kotlu (tabl. 2), a M' sadrži u sebi samo konstante 
određene konstrukcijom lokomotive. Za pojedine vrste službe 
može se najpovoljnija brzina lokomotive približno birati i iz 
tablice 3. 

Kad se pomoću izraza (2) i (3), i za najpovoljniju brzinu 
lokomotive koja može biti odabrana iz tabl. 3, odrede potrebna 
najveća trajna indicirana snaga Pi i najpovoljniji jedinični po- 
trošak pare di, može se iz izraza (1) odrediti potrebna pro- 
izvodnja pare D. Polazeći od potrebne proizvodnje pare D, 
izračunava se i određuje za projekt lokomotive potrebna 
ogrjevna površina kotla, površina njegove rešetke, dimenzije ci- 
lindara parnog stroja, adhezijska težina lokomotive i pripadajući 
broj pogonskih osovina, te konačno ukupna težina i tome pri- 
mjerena masa lokomotive. 


Tablica 3 


NAJPOVOLJNIJA BRZINA ZA RAZLIČITE UVJETE 
SLUŽBE LOKOMOTIVE 


Najpovoljnija brzina v', m/s 

Gorovito Brežuljkasto Ravnica 
Lokomotive za te- ta 11.14 14.17 
retne vlakove 
Lokomotive za putni- 
čke vlakove 14-17 17:++19 22--:25 
Lokomotive za brze . 
Glakovć 19-..22 22:25 25-::28 


Pri projektiranju stapne parne lokomotive uobičajene kon- 
strukcije može se pomoću Strahlove krivulje (sl. 19) s dovoljnom 
točnošću i na jednostavan način odrediti vrijednosti kotlovske 
vučne sile Fix za različite brzme v'. Ta krivulja predstavlja 
karakteristiku snage, tj. indiciranu snagu P; prema brzini vožnje v 
pri približno konstantnom opterećenju ogrjevne površine. 
Strahlovu krivulju je korigirao Heise na osnovi ispitivanja dobro 
održavanih lokomotiva (sl. 19). Najveća trajna snaga Pj postiže 
se pri najpovoljnijoj brzini v', kojoj pripada i najpovoljnija 
vučna sila F|. Snaga Pi; postiže se uz najmanji jedinični po- 
trošak pare. Iznad najpovoljnije brzine v' snaga P; opada zbog 
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povećavanja gubitaka prigušivanja, a ako je brzina manja od 
najpovoljnije, P; opada zbog manje ekspanzije pare i povećanih 
toplinskih gubitaka zbog dužeg trajanja hoda stapa za vrijeme 
jednog stapaja. 
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Sl. 19. Strahlova krivulja karakteristike snage i krivulja 
korigirana prema Heiseu 


Prema Strahlu, pojam opterećenja kotla A označuje količinu 
topline, izraženu u MJ, proizvedenu u jednoj sekundi na 1 m? 
površine rešetke, a izračunava se iz izraza: 

B,Hu 
 R-109" 


(5) 


gdje je Bi, izgorjela količina goriva u kg/s, Hg donja ogrjevna 
vrijednost goriva u J/kg, R površina rešetke u m?. Za kameni 
ugljen ogrjevne vrijednosti od 28 - 10% J/kg proizlazi prema gor- 
njem izrazu da slijedeća opterećenja rešetke B,/R u kgm ?s-! 
odgovaraju pojedinim opterećenjima kotla A: 


B,/R | 0,089 | 0,125 | 0,160 | 0,215 | 0,250 


| 


2,5 3,5 45 6 7 


Za velike lokomotive, s površinom rešetke jednakom ili ve- 
ćom od 2 mž, smatra se A = 3,5 kao dobro trajno opterećenje, 
A = 4,5 kao najveće trajno opterećenje, a A = 6 kao kratko- 
trajno maksimalno opterećenje. 

Podaci u tablici 2, koji služe za proračun najpovoljnijeg 
jediničnog potroška pare di, vrijede u rasponu opterećenja 
kotla od A =2,5 do A =4,5. 

Lokomotivski parni stapni stroj (sl 20). Promjer cilindra par- 
nog stapnog stroja može se odrediti pomoću izraza: 

d- (222, O 

ZSPisr 

gdje je d promjer cilindra u m, a u kompaundnim lokomoti- 
vama promjer niskotlačnog cilindra; D, promjer pogonskog ko- 
tača lokomotive u m; F; najpovoljnija indicirana vučna sila u N; 
z broj cilindara, a u kompaundnim strojevima samo niskotlač- 
nih cilindara; s stapaj u m; a pi, srednji indicirani tlak u Pa 
pri najpovoljnijem punjenju koje odgovara najpovoljnijoj brzini 
vožnje v'. U kompaundnim lokomotivama srednji se indicirani 
tlak odnosi na zajednički dijagram visokotlačnog i niskotlačnog 
cilindra, sa zamišljenim djelovanjem u niskotlačnom cilindru. 
Srednji indicirani tlak 


Pisr mz % Dk (7) 


može se odrediti pomoću vrijednosti a' i px iz tabl. 2, pa se 
zatim prema izrazu (6) proračuna promjer cilindra d. 
Promjer cilindra određen pomoću najpovoljnije brzine v', 
odnosno s pomoću pi, nije konačan, jer Strahlov postupak u 
prvom redu vodi računa o ekonomičnom potrošku pare, a ne 
i o zahtjevu da lokomotivski pogon ima potrebnu adhezijsku 
vučnu silu i što veće područje vučne sile. Područje vučne sile 
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određuju najveća moguća vučna sila, koja je ograničena adhe- 
zijskom težinom lokomotive, i najmanja vučna sila, koju loko- 
motiva razvija pri maksimalnoj brzini. 
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đenom punjenju cilindara parnog stroja e, gdje npr. € = 0,6 
znači da se ta linija odnosi na punjenje od 60%. Vučna sila 
ograničena veličinom stroja naziva se cilindarska vučna sila. 


SI. 20. Stapni parni stroj lokomotive serije C* Sovjetskih željeznica 


Da se zadovolje sva tri zahtjeva koja željeznički pogon 
traži od lokomotiva, tj. ekonomičan potrošak pare, svrsishodno 
prilagođivanje adhezijskoj granici (granici odupiranja) i što veće 
područje vučne sile, treba biti ispunjeno slijedeće: a) da se 
maksimalna brzina pod punim opterećenjem postiže s punje- 
njima od 25-::30%, kod kojih je hod lokomotive miran. Pri 
tom će maksimalna brzina vožnje najčešće biti i najpovoljnija 
brzina. Pri manjim opterećenjima spomenuta se punjenja trebaju 
zadržavati, a vožnja se odvija uz prigušivanje pare; b) da na 
uobičajenoj granici odupiranja, tj. uz koeficijent odupiranja ko- 
tača o tračnice p = 0,2, budu punjenja od 40--:50%. Povećaju 
li se punjenja iznad ovih vrijednosti, mogu se sile odupiranja 
povećavati sve do granice uvjetovane sa Fimax, odnosno sa 
Wmax- Osim toga, nije potrebno da se adhezijska vučna sila 
postigne tek uz maksimalno punjenje i puni kotlovski tlak, jer 
je dobro da se osigura i neka određena ekspanzija pare na 
velikim usponima, ili da se s maksimalnim punjenjima može 
doseći adhezijska vučna sila i uz nešto sniženi kotlovski tlak. 

Vučna karakteristika parne stapne lokomotive. U koordinat- 
nom sustavu ručna sila—brzina (Fi—v), na sl. 21a, ucrtana 
je linija Fix koja označuje ograničenje indicirane vučne sile 
uvjetovano veličinom kotla. Tanke linije ispod te granice odnose 
se na rad kotla s manjom intenzivnošću. Vučna sila ograničena 
veličinom kotla naziva se kotlovska vučna sila. 


E 196 S 
h< 


Sl. 21. Vučne karakteristike parne stapne lokomotive 


Na sl. 21b, pored linije Fix, ucrtane su i linije Fi, koje 
označuju ograničenje indicirane vučne sile uvjetovano veličinom 
punjenja cilindara parnog stroja, tj. ograničenje vučne sile uvje- 
tovano veličinom parnog stroja. Svaka linija F;, odgovara odre- 


Tako prikazano polje radnog područja lokomotive s gornje 
je strane ograničeno linijom F;, koja označuje ograničenje vučne 
sile uvjetovano veličinom adhezijske težine lokomotive (sl. 21 c). 
Vučna sila ograničena adhezijskom težinom lokomotive naziva 
se adhezijska vučna sila. To radno područje lokomotive ogra- 
ničeno je i maksimalnom brzinom vožnje vyax, koja je odre- 
đena konstrukcijom lokomotive. Takav dijagram (sl. 21c), koji 
prikazuje karakteristike stapne parne lokomotive, naziva se i 
vučni pasoš lokomotive. 
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Vučni pasoš s karakteristikama za puno opterećenje jedne 
dvocilindrične lokomotive s jednostavnim strojem i pregrijanom 
parom prikazan je na sl. 22. U tom vučnom pasošu unesene 
su i linije efektivne vučne sile F, (na kuki lokomotive) i efek- 
tivne snage P.. 

Jedan od najvažnijih zadataka pri projektiranju lokomotiva 
jest da se međusobno usklade veličine kotla, parnog stroja i 
adhezijske težine. To usklađivanje može projektant dobro pratiti 
konstruiranjem dijagrama vučnih karakteristika za lokomotivu 
koju projektira. Izgraditi lokomotivu, dobro usklađenu s obzi- 
rom na spomenute tri veličine, više je stvar umijeća konstruk- 
tora i njegove prakse nego poznavanje teorije. 


Lokomotive ložene ugljenom prašinom 


Neposredno pred prvi svjetski rat i za vrijeme rata željeznice 
u Sjevernoj i Južnoj Americi nastoje iskoristiti jeftine otpatke 
ugljena, te ispituju izgaranje ugljene prašine u lokomotivama. 

Nakon dugotrajnih pokusa ustalile su se 1928. godine u 
Njemačkoj dvije izvedbe takvih lokomotiva. Jednu od njih je 
izgradila tvrtka Allgemeine Elektrizitts-Gesellschaft (AEG), a 
drugu Studiengesellschaft fur Kohlenstaubfeuerung auf Loko- 
motiven (Stug). Osnovna razlika između tih dvaju tipova loko- 
motiva jesu gorionici. Oba tipa imaju lako upaljivu i eksplo- 
zivnu ugljenu prašinu smještenu u potpuno zatvorenom sprem- 
niku na tenderu, odakle se pužnim prijenosnikom ugljena pra- 
šina transportira do kotla, i pomiješana sa zrakom kroz go- 
rionike ubacuje u ložište. Za pogon pužnog prijenosnika u 
izvedbi Stug služi posebna parna turbina koja istodobno po- 
kreće i ventilator, a u izvedbi AEG posebni parni stroj. Oko 
60% od ukupnog zraka za izgaranje ulazi kao sekundarni zrak 
neposredno u ložište. Jedan gorionik ubaci u satu do 1500 kg 
ugljene prašine (0,42 kg/s). Pepeo izgorjele ugljene prašine vrlo 
je sitan i lagan pa ne pada u pepeljaru nego ga propuh iznosi 
kroz dimnjak. Izbačeni pepeo zagađuje okoliš, te stoga upo- 
trijebljeni ugljen smije sadržavati najviše 30% pepela. 

Uređaji lokomotiva (u izvedbi AEG i Stug) loženih ugljenom 
prašinom bili su prilično komplicirani. Zbog toga je i došlo 
do novog konstrukcijskog rješenja kojim su uređaji za ugljenu 
prašinu do te mjere pojednostavnjeni da nemaju nikakvih meha- 
nički pokretanih dijelova (sl. 23). Ugljena se prašina pneumatski 
prenosi iz spremnika tendera takve lokomotive. Ložište je her- 
metički zatvoreno prema vanjskom zraku i nema dovođenja 
sekundarnog zraka. Konstrukcijom gorionika postiže se takvo 
izgaranje da lokomotiva niti dimi niti iskri, a niti se okoliš 
zagađuje pepelom. 


== 
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Sl. 23. Tender lokomotive ložene ugljenom prašinom 


Opterećenje ogrjevne površine lokomotivskog kotla loženog 
ugljenom prašinom mnogo je veće nego u lokomotivi s rešetkom 
i dostiže do 0,022 kg/m? pare u sekundi, pa i nešto više. Kisik 
iz zraka ima dobar pristup česticama goriva pa se uz manji 
pretičak zraka postiže veća iskoristivost kotla. Kad se naloži 
takva lokomotiva, potrebno je svega 45 minuta da se dobije 
količina pare koja pokreće lokomotivu. Osim prašinom sme- 
đeg ugljena, lokomotive se mogu ložiti i prašinom kamenog 
ugljena. Tada im se povećava akcijski doseg (akcijski radijus) 
zbog veće ogrjevne vrijednosti kamenog ugljena. 


Lokomotive ložene uljem 


Loženje lokomotiva uljem ekonomično je u zemljama gdje 
ima malo ugljena a dovoljno zemnog ulja, ili u kojima je ložno 
ulje jeftino. Najčešće je gorivo mazut, tj. ostatak pri destilaciji 
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sirove nafte. Ogrjevna je vrijednost mazuta visoka, oko 
41,9 MJ/kg, tako da 1kg ulja proizvede u kotlu 10:--12kg 
zasićene pare, dok 1 kg kamenog ugljena proizvodi samo 6-:-:7 kg 
pare. Najstarije mehaničko loženje na lokomotivama je loženje 
uljem. Već je 1885. godine Urquhart upotrijebio mazut za loženje 
lokomotiva u Rusiji. Budući da je to ulje gusto, potrebno ga 
je već u tenderu zagrijati na. =50“C (sl. 24). U posebnom 
predgrijaču, smještenom na lokomotivi, ono se dalje zagrijava 
do 100.-:110C. Tek pri temperaturi iznad 100*C ono je 
dovoljno rijetko da se, dovedeno gorioniku, može raspršivati 
u ložište. Da bi se postigao što duži put izgaranja, lokomotive 
s glavnim loženjem na ulje imaju najčešće gorionik ugrađen u 
prednjoj stijeni ložišta. Zbog vrlo visokih temperatura izgaranja 
(temperatura plamena doseže do 2000“C), čitava pepeljara i 
donji dio kotlovskog ložišta obzidani su šamotnim opekama. 


Sl. 24. Shema lokomotivskog uređaja za loženje uljem. / spremnik ložnog ulja, 
2 zagrijač u spremniku ulja, 3 zagrijač iznad ispusta ulja, 4 predgrijač ulja, 
5 zasun za reguliranje goriva, 6 gorionik 


Opeke dugo zadržavaju toplinu pa su i nakon duže stanke u 
loženju tako vruće da se ulje na njima ponovno može upaliti. 
Ako se želi naložiti hladna lokomotiva, mora se ulje raspršiti 
pomoću pare iz nekog drugog izvora ili pomoću zraka pod 
tlakom. Ta mješavina pare i ulja, odnosno zraka i ulja, zapali 
se u ložištu na vatri od drva. Kad u kotlu naraste tlak do 
0,15 MPa, može se loženje dalje nastaviti s vlastitom parom. 

Loženje uljem može služiti i kao dodatno loženje kotlova 
na ugljen da se pokriju vrhovi opterećenja. Gorionici za do- 
datno loženje uljem znatno su manji nego kad je loženje uljem 
glavno, a ugrađuju se iznad ili ispod ložnih vrata. 


Lokomotive bez vatre 


To su parne lokomotive koje ne proizvode paru u vlastitom 
kotlu, nego od vremena do vremena pune parom svoj visoko- 
tlačni spremnik iz nekog vanjskog stacionarnog parnog kotla. 
Djelovanje lokomotivskog parnog uređaja bez vatre temelji se 
na svojstvu vode da pod visokim tlakom akumulira velike 
količine toplinske energije i da ju postepenim smanjivanjem 
tlaka oslobađa, dajući tako dovoljno pare za pogon male loko- 
motive. To je predložio još 1873. godine američki zubar 
dr E. Lamm. Takav se uređaj mnogo primjenjivao na malim 
manevarskim lokomotivama u pogonima gdje postoji opasnost 
od eksplozije uzrokovane iskrom, i na lokomotivama koje rade 
u zatvorenim prostorima. 

Lokomotive bez vatre na svom fremu nose veliki, dobro 
izoliran spremnik vode (kotao). Kad se prvi put stavlja u pogon, 
približno se 2/3 spremnika napune hladnom ili predgrijanom 
vodom pa se zatim priključi na parni vod (vod za punjenje) 
nekog stabilnog kotlovskog postrojenja. Voda se u spremniku 
zagrijava dovedenom parom do temperature koja odgovara 
vrenju vode pod tlakom stabilne kotlovske instalacije. Time se 
u spremniku lokomotive postiže kotlovski tlak px, približno 
jednak tlaku u stabilnoj kotlovskoj instalaciji. Nakon punjenja 
lokomotiva neko određeno vrijeme radi samostalno uz nepre- 
stano opadanje tlaka u kotlu. Rad lokomotive poslije punjenja 
parom ovisi o njenom kopacitetu i može trajati 5-:-6 sati. 

Kapacitet lokomotive bez vatre ovisi o volumenu sprem- 
nika (kotla) lokomotive i o kotlovskom tlaku px. Što je tlak 
viši, to je i količina akumulirane energije veća, a i iskorištenje 
energije je povoljnije. Zbog toga je oko 1938. godine bečki 
inženjer Gilli konstruirao lokomotivu visokog tlaka bez vatre, 
koja je imala spremnik s vrućom vodom tlaka 12 MPa. 
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Lokomotive bez vatre s tlakom u kotlu +1,5---1,6 MPa na- 
zivaju se niskotlačnim lokomotivama, a s tlakovima —4-.-14 MPa 
visokotlačnim. Niskotlačne lokomotive bez vatre troše, već prema 
punjenju cilindra i načinu vožnje, 7---10,5 kg/J pare, a za visoko- 
tlačne taj se potrošak može računati sa 3,3-:-5,3 kg/J. 


SI. 25. Visokotlačna Henschel-Gillijeva lokomotiva bez vatre 


Presjek visokotlačne Henschel-Gillijeve lokomotive bez vatre 
i shema pogonskog uređaja prikazani su na sl. 25 i 26. Ta je 
lokomotiva građena 1952. za normalnu prugu, a njena masa 
u službi iznosi —60t. Visokotlačna para iz spremnika (kotla) 
1 svodi se od 12MPa na radni tlak od 1:-+1,4 MPa (sl. 26). 
Iza visokotlačnog regulatora s prigušnim ventilom 4 para se 
provodi kroz sustav cijevi 5 smještenih u visokotlačnom sprem- 
niku i tako se pregrije na temperaturu ovisnu o temperaturi 
u kotlu. Zahvaljujući konstantnom radnom tlaku takva loko- 
motiva nema nikakvih promjena u vučnim odnosima za vrijeme 
pogona, pa se s njom postupa kao s loženom lokomotivom. 


Sl. 26. Shema spajanja visokotlačne Henschel-Gillijeve lokomotive bez vatre. 
1 spremnik pare visokog tlaka, 2 cijev za odvod pare, 3 glavni ventil, 4 visoko- 
tlačni regulator s prigušnim ventilom, 5 pregrijač, 6 spremnik za izjednačenje, 
7 niskotlačni regulator, 8 cilindar parnog stroja, 9 visokotlačni sigurnosni ventil, 
10 niskotlačni sigurnosni ventil, // automatski pretočni ventil, /2 redukcijski 
ventil, 13 oduzimač pare za pomoćne strojeve, 14 vod za punjenje, 15 ventil za 
punjenje, 16 protutlačni ventil, 17 ventili za ispust vode, 18 vodokazno staklo, 
19 mehanička spojnica između visokotlačnog i niskotlačnog regulatora 


Minimalni tlak u kotlu ovisan je o veličini tereta koji loko- 
motiva treba vući. Da bi lokomotiva još mogla pokretati samu 
sebe, može tlak u kotlu pasti na 0,15 MPa. 

Snaga nije karakteristično obilježje neke lokomotive bez 
vatre, jer snaga za takvu lokomotivu nije konstantna. Mjero- 
davna veličina za takve lokomotive jest akumulirana količina 
toplinske energije u kotlu, pa je snaga lokomotive ovisna o 
dužini vremena kroz koje se akumulirana energija iskorišćuje. 
Neko mjerilo za upotrebu lokomotive u eksploataciji jest prema 
tome produkt snaga x vrijeme vožnje. U praktičnom se pogonu 
ta snaga određuje prema brzini vožnje i teretu koji lokomo- 
tiva vuče. 

Dijagram na sl. 27 pokazuje kako dugo može Henschel- 
-Gillijeva lokomotiva bez vatre sa 12,6 m? vode u kotlu odavati 
neku određenu snagu. Prema liniji a, snagu od 220kW može 
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SI. 28. Krivulje zavješenog tereta Henschel-Gillijeve lokomotive 
bez vatre, mase 60 t, za početne tlakove od 8 i 4 MPa 


lokomotiva odavati kroz 45 minuta, a 147 kW nekih 70 mi- 
nuta. Iz dijagrama na sl. 28 vidi se koliki put može lokomotiva 
s jednim punjenjem spremnika vući bez prekida neki zavješeni 
teret na ravnoj i horizontalnoj pruzi. Linije a i b pokazuju 
najniže tlakove u kotlu, pri kojima lokomotiva još može vući 
pojedine zavješene terete. Na primjer: lokomotiva s početnim 
tlakom od 4 MPa može vući zavješeni teret od 500 t na ravnoj 
i horizontalnoj pruzi oko 14km, a 23km isti zavješeni teret 
ako je početni tlak u kotlu 8 MPa. 


DIZELSKE LOKOMOTIVE 


Sličan put u razvoju, kakav je na početku XIX stoljeća imao parni stroj, 
imao je potkraj tog stoljeća dizelski motor. I dizelski je motor isprva bio 
razvijen kao čisti stabilni stroj bez mogućnosti da posluži na vozilima kao vučni 
motor. Za razliku od dizelskog motora već osamdesetih godina XIX stoljeća po- 
kušalo se ugraditi u lokomotivu mali Daimlerov brzohodni motor s rasplinja- 
čem. Jedna od takvih lokomotiva, izgrađena 1892. godine u Esslingenu, imala 
je ugrađen Daimlerov benzinski motor snage 7,3 kW (sl. 29). 
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SI. 29. Daimlerova motorna lokomotiva izgrađena u Maschinen- 
fabrik, Esslingen, 1892. godine 


Prvi poticaj da se izgradi jedna velika motorna lokomotiva s dizelskim 
motorom dao je 1906. godine Klose. On je u zajednici s Dieselom i tvorni- 
com Gebr. Sulzer, Winterthur, izgradio u vremenu od 1910. do 1912. prvu 
veliku dizelsku lokomotivu s dvotaktnim četverocilindričnim dizelskim motorom 
snage 735 kW (sl. 30 i 31). Raspored osovina na toj lokomotivi bio je 2'B2. 
Dizelski je motor bio spojnim motkama kruto povezan s pogonskim kotačima, 
pa se za vrijeme stajanja lokomotive i motor morao zaustaviti. Budući da se 
dizelski motor ne može pokrenuti pod opterećenjem, bilo je potrebno osigurati 
neku vanjsku energiju da se pokrene lokomotiva s mjesta sve dok motor ne 
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postigne brzinu vrtnje paljenja. To se postiglo komprimiranim zrakom iz ba- 
terije čeličnih boca smještenih u lokomotivi, koje je punio kompresor gonjen 
pomočnim dizelskim motorom. Tako je, pri malim brzinama lokomotive, 
sve do približno 3 m/s, dizelski motor radio kao zračni motor. Od te brzine 
dalje motor može već normalno raditi kao dizelski motor. 


SI. 31. Raspored mašinskog postrojenja Diesel-K1lose-Sulzerove 
lokomotive 


Prve probne dizelske lokomotive dugo su se ispitivale. Razlog tome zastoju 
nije bila eventualna konstrukcijska nerazrađenost tadašnjeg dizelskog motora, 
nego što tada još nisu postojali prijenosnici koji bi omogućili da se način rada 
dizelskog motora prilagodi zahtjevima lokomotivskog pogona. 

Dvadesetih godina XX stoljeća, tehničke i ekonomske prednosti dizelskih 
lokomotiva potiskuju benzinski motor iz lokomotivskog pogona. Benzinski se 
motor još neko vrijeme zadržava u gradnji pogonskih kola, jer još nije postojao 
dovoljno malen i dovoljno lagan dizelski motor, ali početkom tridesetih godina 
XX stoljeća dizelski motor potpuno istiskuje benzinski motor iz gradnje pružnih 
vozila. Dvije moderne dizelske lokomotive prikazane su na sl. 32 i 33. 


SI. 32. Univerzalna dizelsko-električna lokomotiva Jugoslavenskih željeznica za 

manevarsku i laku pružnu službu, snage 600 kW. Izgrađena 1961. godine u 

tvornici Đuro Đaković (Slavonski Brod) prema licenci Brissonneau & Lotz, 
Paris 


SI. 33. Pružna dizelska lokomotiva snage 2200 kW, izgrađena u tvornici American 
Locomotive Co., Schenectady, SAD, za Union Pacific Railroad 
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Prednosti dizelskih lokomotiva u usporedbi s parnim loko- 
motivama jesu: vrlo visoka termička iskoristivost dizelskog mo- 
tora, okretni moment kotača je jednoličniji, mogu raditi i na 
prugama s malo vode ili s vodom loše kvalitete. Zbog lakog 
smještaja potrebnih količina pogonskog goriva i jer ne moraju 
dopunjavati vodu kao parne lokomotive dizelske lokomotive 
vrlo su prikladne za vožnju na dugim relacijama bez stajanja. 
Zahvaljujući velikom akcijskom dosegu (akcijskom radijusu) 
dizelskih lokomotiva, treba ih manji broj nego parnih lokomo- 
tiva da se u eksploataciji postigne isti učinak. Za vuču brzih 
vlakova dizelske lokomotive imaju prednost u većoj čistoći, 
boljoj mogućnosti ubrzanja vlaka i u izvrsnoj vidljivosti iz 
kabine strojovođe. U usporedbi s parnim lokomotivama nedo- 
staci su dizelskih lokomotiva znatno veća nabavna cijena i vi- 
soki troškovi održavanja i popravaka preciznog i osjetljivog 
dizelskog motora. 


Dizelski motor za željezničku vuču 


Vučni dizelski motor počeo se razvijati iz automobilskog 
motora. U njegovu razvoju konstruktori su najviše pažnje po- 
svećivali problemima hlađenja i ležaja, jer je taj motor izložen 
jakim unutarnjim i vanjskim dinamičkim opterećenjima. Među 
vanjska dinamička opterećenja vučnog dizelskog motora spadaju 
i jaki udarci što ih motor dobiva prilikom prijelaza vozila 
preko spojeva i ostalih neravnina tračnica. Što je motor ro- 
busnije građen, to su mu i dimenzije veće pa je manje pristu- 
pačan u ograničenom prostoru tračničkih vozila, a to je nepo- 
voljno za veoma opterećene motore. 

S obzirom na konstrukciju, snagu i maksimalnu brzinu 
vrtnje, postoje brojni različiti dizelski motori za željezničku vuču. 

Raspon snaga vučnih dizelskih motora, osim onih najmanjih, 
može se razvrstati na slijedeća područja: područje manjih snaga, 
300---1100kW; područje srednjih snaga, 650-::2000 kW; po- 
dručje velikih snaga, 1500-::3700kW; područje vrlo velikih 
snaga, 3100-::5300 kW. 

Unutar područja vrlo velikih snaga danas postoji dizelski 
motor SEMT-Pielstick PAG-280 snage 4640 kW, koji ima 18 
cilindara. Tvrtka Pielstick namjerava povećati snagu tog motora 
na 5300kW povećavajući mu kutnu brzinu od 100rad/s 
(1050 min -!) na 115 rad/s (1100 min !). 

Prema kutnoj brzini osovine (odnosno broju okretaja oso- 
vine), vučni dizelski motori mogu biti: sporohodni, kutna brzina 
do 105rad/s (do 1000min '); srednje brzi, kutna brzina 
105-::157 rad/s (1000--:1500 min |); brzohodni, kutna brzina 
više od 157rad/s (preko 1500 min _'). 

U Americi se pretežno grade dvotaktni sporohodni motori 
kutne brzine osovine 68-::105rad/s (600:-:1000 min !), a u 
Evropi četverotaktni motori s kutnom brzinom 78---167 rad/s 
(750--- 1600 min “'). 

Pojam brzohodnosti dizelskih motora može se odnositi i na 
srednju brzinu klipa. Srednja je brzina klipa u različitim vučnim 
motorima = 7-.-12 m/s. Uz jednake konstrukcijske i radne uvjete, 
vijek se trajanja motora skraćuje što je veća srednja brzina 
klipa. Vučni dizelski motori s obzirom na srednju brzinu klipa 
mogu biti brzohodni i srednjohodni. Granicu između njih čini 
srednja brzina klipa od 9m/s. 

Brzohodni dizelski motori za željezničku vuču imaju slijedeće 
prednosti: znatno su manjih dimenzija od sporohodnih motora 
istih snaga, pa su i pristupačniji u skučenom prostoru loko- 
motive, što uvelike olakšava njihovo održavanje. Zbog male 
duljine brzohodnog motora i lokomotiva može biti kraća. 
Brzohodni motori su i mnogo lakši od sporohodnih motora 
pa stoga u prvom redu dolaze u obzir za ugradbu u pogonska 
kola. Na željezničkim prugama s malim dozvoljenim osovin- 
skim pritiscima često se upotrebljavaju lokomotive s brzohod- 
nim umjesto lokomotiva sa sporohodnim motorima, jer su 
razlike težina motora velike. Npr., prema podacima iz 1958. go- 
dine Maybachov motor od 880kW sa 157rad/s (1500min ') 
ima masu od 4,65t, a Sulzerov motor iste snage sa 78 rad/s 
(750 min 1) ima —9,7t. Budući da se industrijske lokomotive 
obično kreću po prugama male nosivosti, to su za njih motori 
male težine veoma važni. Primjenom brzohodnih motora ne 
smanjuje se masa lokomotive samo zbog manje težine motora 
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nego i zbog manje težine svih ostalih dijelova koji provode 
snagu dalje na pogonske kotače i pomoćne strojeve, jer za 
prenošenje neke određene snage ti dijelovi mogu biti to slabije 
dimenzionirani što je njihova brzina vrtnje veća. 


43 PA 


SI. 34. Lokomotivski dizelski motor sa 8 cilindara, tipa _M 282, tvornice MaK 
Maschinenbau GmbH, Kiel. Snaga motora 1 100 kW pri 1000 min -!, srednja 
brzina klipa 9,35 m/s 


SI. 35. Presjek lokomotivskog dizelskog motora tipa M 282 


Pojedini dijelovi brzohodnih motora moraju biti proizvedeni 
unutar relativno strogih tolerancija, pa popravak tih motora 
otežava održavanje lokomotiva u zemljama sa slabije razvije- 
nom strojogradnjom, tim više što se od lokomotiva svuda na 
svijetu zahtijeva u prvom redu velika pouzdanost u pogonu. 
U tom su pogledu mnogo povoljniji sporohodni motori zbog 
grubljih proizvodnih tolerancija, pa su i popravci jednostavniji 
i lakši. Takvi motori, zbog svoje robusnosti, imaju duži vijek 
trajanja, što se i traži od dizelskih motora za željezničku vuču. 

S razvojem dizelskih motora neprestano se povećavalo vri- 
jeme između redovnih glavnih popravaka motora. Ranije je bilo 
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potrebno oko 10000 radnih sati između dva glavna popravka, 
a danas 20000 pa i 30000 sati, što, dakako, ovisi o vrsti 
dizelskog motora. 

Izgled jednog od dizelskih motora za željezničku vuču i 
njegov presjek prikazani su na sl. 34 i 35. 


Lokomotivski prijenosnici 


Visok stupanj ekonomičnosti u radu dizelskog motora bio 
je jedan od glavnih razloga da se nastojalo primijeniti taj motor 
za pogon lokomotiva. Budući da je na prvoj pružnoj dizelskoj 
lokomotivi, građenoj 1912. godine, dizelski motor bio nepo- 
sredno vezan spojnim motkama s pogonskim kotačima loko- 
motive (sl. 30 i 31), komprimirani je zrak služio za pokretanje 
lokomotive s mjesta. 

Jedna od najvećih mana direktnog prijenosa jest ta što kom- 
primirani zrak prilikom pokretanja ohladi motor do te mjere 
da se on teško upali pri prijelazu na normalni rad s gorivom. 
Pri tom dolazi do velikih temperaturnih promjena u motoru, 
koje mogu dovesti do pucanja pojedinih njegovih dijelova. 

U današnje dizelske lokomotive ugrađuju se između dizel- 
skog motora i pogonskih kotača prijenosnici, pomoću kojih se 
prilagođuju karakteristike i svojstva dizelskog motora zahtje- 
vima lokomotivskog pogona. Najčešće se primjenjuju slijedeći 
tipovi prijenosnika: mehanički prijenosnici, hidraulički prijeno- 
snici, električni prijenosnici i čitav niz prijenosnika koji su 
kombinacije od tih triju osnovnih tipova. 

Pneumatski prijenos koji je primijenjen na jednoj lokomo- 
tivi od 735-::880 kW i na nekoliko manjih lokomotiva nije bio 
ekonomičan. U takvim lokomotivama dizelski motor pokreće 
zračni kompresor, a komprimirani zrak obavlja rad u lokomo- 
tivskim cilindrima na isti način kao para u cilindrima parne 
stapne lokomotive. 

Prijenosnici dizelskih lokomotiva moraju zadovoljiti slijedeće 
zahtjeve: /. Transformacija okretnog momenta motora treba da 
bude takva da se rezultirajuća krivulja vučne sile što više 
prilagodi idealnoj vučnoj sili (sl. 62 do 65), jer se time postiže 
iskorištenje pune snage motora pri svim brzinama vožnje. Od 
svakog se prijenosnika zahtijeva veliko povećanje ulaznog okret- 
nog momenta, da bi polazak lokomotive pod velikim optere- 
čenjem bio lagan. Omjer između okretnog momenta na izlaznoj 
strani prijenosnika pri brzini vožnje nula i pri maksimalnoj 
brzini vožnje jest od 5:1, za pogonska kola, do 10:1 za uni- 
verzalne lokomotive. Taj se omjer naziva puna transformacija 
okretnog momenta. 2. Iskoristivost prijenosnika y_i iskoristivost 
primarne snage prijenosnika e treba da budu što viši. 3. Pri 
uvrštavanju prijenosnik mora djelovati kontinuirano, odnosno 
pri mijenjanju pojedinih stupnjeva brzine, ne smije nastati 
diskontinuitet u prenošenju snage. 4. Prijenosnik mora biti re- 
verzibilan, tj. da bez ikakva rizika omogućuje promjenu smjera 
vožnje dok lokomotiva stoji, a eventualno i za vrijeme kretanja 
lokomotive. 5. Konstrukcija prijenosnika mora biti solidna, 
malih dimenzija i male težine. Mala težina prijenosnika vrlo je 
važna kad je dozvoljeno osovinsko opterećenje lokomotiva malo. 
6. Prijenosnik mora biti robustan radi sigurnosti u pogonu 
i da bi troškovi njegova održavanja bili mali. 7. Prijenosnik 
mora biti neosjetljiv prema klimatskim nepogodama, tj. prema 
ekstremnim temperaturama i snijegu. 

Mehanički prijenosnik. Pod prijenosnikom se razumijeva cje- 
lokupan mehanizam za prenošenje snage između dizelskog mo- 
tora i pogonskih osovina lokomotive. Prema tome, mehanički 
prijenosnik sastoji se od mehaničkog mjenjača i lančanika s 
lancima za prenošenje snage na pogonske osovine, ili nekih 
drugih elemenata određenih njegovim konstrukcijskim rješenjem. 
Prijenos snage na pogonske osovine dizelskih mehaničkih 1o- 
komotiva do 80KkW izvodi se obično pomoću lanaca. Za lo- 
komotive od 150 kW i jače obično se primjenjuju spojne motke. 

Iz tehničkih i ekonomskih razloga mehanički se prijenosnici 
upotrebljavaju uglavnom na lokomotivama manjih snaga (gornja 
granica —250--:350 kW). Izgrađeno je i nekoliko lokomotiva 
većih snaga s mehaničkim prijenosnikom, no te su lokomotive 
iznimke. Među takve spadaju lokomotiva 2E1 Sovjetskih želje- 
znica snage 800 kW, izgrađena 1927. godine, i lokomotiva Bri- 
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tanskih željeznica snage 1500 kW, izgrađena 1951. godine (naj- 
veća lokomotiva svijeta s mehaničkim prijenosnikom). 
Mehanički prijenosnici za sasvim male snage još ponekad 
imaju mjenjače slične automobilskim. Ti mjenjači mijenjaju po- 
jedine stupnjeve brzina ubacivanjem različitih zupčanika u 
zahvat s njihovim parovima. Primjena je takvih mjenjača danas 
ograničena na uskotračne industrijske lokomotive do 22 kW. 


Za lokomotive većih snaga takvi mjenjači nisu prikladni, 
jer pogrešnim uvrštavanjem pojedinih stupnjeva brzine, zbog 
velikih masa vlaka, prijenosnik bi se veoma oštetio ili potpuno 
uništio, a bile bi potrebne i velike sile za uvrštavanje različitih 
stupnjeva brzina. Zato lokomotive snage do 200kW imaju 
mjenjače sa spojkama (sl. 36). Mjenjač sa spojkama ima sve 
zupčanike neprestano u zahvatu, a za svaki stupanj brzine po- 
stoji posebna tarna spojka (spojka mjenjača) kojom se pripa- 
dajući par zupčanika uključuje u prijenos snage. Za manje se 
snage spojke mjenjača uključuju pomoću ručnih poluga, a za 
veće snage pomoću hidrauličkih, pneumatskih ili elektromagnet- 
skih uređaja. 


SI. 36. Mehanički mjenjač sa spojkama 


S povećanjem snage povećavaju se dimenzije spojaka mje- 
njača tako naglo da ih se za velike snage gotovo i ne može 
smjestiti u lokomotivu. Za te velike snage ima i poteškoća 
s odvođenjem topline stvorene trenjem u spojci mjenjača pri 
pokretanju vlaka s mjesta. Zbog velikog trenja troše se lamele 
u spojci pa ih često treba mijenjati, što povećava troškove 
održavanja. To su razlozi koji ograničavaju primjenu meha- 
ničkog prijenosnika za velike snage, unatoč tome što su ti 
prijenosnici jeftiniji i što imaju bolju iskoristivost od ostalih 
vrsta prijenosnika. 

Mehanički prijenosnici uobičajenih veličina imaju vrlo po- 
voljnu iskoristivost 7, i praktički se ne zagrijavaju. Pri tom se 
ne misli na zagrijavanje pobuđeno klizanjem spojke mjenjača 
pri polasku vlaka. Stoga mehanički prijenosnici ne trebaju ure- 
đaj za hlađenje i mogu pri svim brzinama raditi pod punim 
opterećenjem po volji dugo vremena. Dobro svojstvo meha- 
ničkih prijenosnika jest mala težina i mali obujam. 

Nedostaci su mehaničkih prijenosnika: osjetljivost prema po- 
grešnom uvrštavanju stupnja brzina, nepovoljna iskoristivost pri- 
marne snage &# i prekid djelovanja vučne sile pri mijenjanju 
stupnja brzine. 

Prekid djelovanja vučne sile pri promjeni stupnja brzine na- 
staje i u mehaničkim mjenjačima s ubacivanjem zupčanika i u 
onima sa spojkama. Nastojanja konstruktora da se spojka koja 
je u zahvatu potpuno isključi tek kad je spojka slijedećeg 
stupnja uključena, nisu mnogo pridonijela da se eliminira prekid 
djelovanja vučne sile, i to se često smatra jednim od najvećih 
nedostataka mehaničkog prijenosnika. Prije više godina nasto- 
jalo se pokazati ispitivanjima teških vlakova na horizontalnim 
prugama i prugama velikih uspona, da taj nedostatak u eksplo- 
ataciji i održavanju lokomotiva nema tako veliko značenje. 
Mnogo je veći nedostatak što mjenjač ima ograničen broj stup- 
njeva, pa se događa da lokomotiva pod teškim teretom mora 
voziti s nižim stupnjem brzine, jer se viši stupanj ne da ubaciti 
zbog prevelikog skoka. Posljedica toga jest smanjena brzina 
vožnje i gubitak u vremenu. Taj nedostatak imaju svi meha- 
nički mjenjači, pa i oni s automatskim mijenjanjem brzina. Što 
mjenjač ima više stupnjeva, to je utjecaj tog nedostatka manji. 
Lokomotivski mehanički mjenjači obično imaju 3:::8 stupnjeva 
brzina. 
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Hidraulički prijenosnik. Hidraulički lokomotivski prijenosnici 
djeluju na hidrodinamičkom ili hidrostatičkom principu. Hidro- 
statički se prijenosnici uglavnom upotrebljavaju za pogon loko- 
motivskih pomoćnih strojeva i uređaja, a vrlo rijetko za glavni 
pogon. Hidrodinamički prijenosnici upotrebljavaju se za glavni 
pogon takvih vozila. Hidraulički prijenosnici inaju malu težinu 
i malo dijelova izloženih habanju, i zato se često primjenjuju 
na željezničkim vozilima. 

Hidrostatički prijenosnici rade sa statičkim tlakom tekućine, 
pa su stoga sastavljeni od stapnih i njima sličnih strojeva. 
Hidrodinamički prijenosnici iskorištavaju energiju gibanja teku- 
čine koja struji, pa su sastavljeni od rotacijskih strojeva s lo- 
paticama. Pri hidrostatičkom prijenosu dizelski motor pokreće 
stapnu pumpu. Tekućina se iz pumpe vodi u stapni radni stroj 
prijenosnika koji, obično posredstvom zupčanika, pokreće po- 
gonske kotače vozila. U hidrodinamičkim prijenosnicima dizel- 
ski motor pokreće centrifugalnu pumpu, a tekućina se iz nje 
vodi u turbinu koja je obično preko zupčanika vezana s po- 
gonskim kotačima vozila. 

Hidrodinamički prijenosnici (ili strujni prijenosnici) iskorišćuju 
sile koje nastaju pri promjeni stanja gibanja neke mase teku- 
ćine. U centrifugalnoj pumpi (sl. 37), koju pokreće dizelski mo- 
tor, masa se tekućine ubrzava, odlazi u turbinu, gdje se uspo- 
rava, pa zbog toga nastaju sile koje se dalje prenose na po- 
strojenje ili stroj koji treba pokretati. Tekućina se iz turbine 
vraća u rezervoar odakle ju pumpa ponovno siše. Na ideju 
takva prenošenja snage, s brzohodne osovine parnih turbina na 
sporohodnu osovinu brodskog vijka, došao je dr inž. Herman 
Fčttinger u vrijeme kad su parne turbine počele zamjenjivati 
parne strojeve u brodskim pogonima (v. Brod, Osovinski vod, 
TE 2, str. 363). Zbog velikih otpora u cijevima takva postro- 
jenja bila je ukupna iskoristivost prvih hidrodinamičkih prije- 
nosnika najviše do 60%. Osim toga, centrifugalna pumpa i 
turbina s njihovim dovodnim i odvodnim cijevima zahtijevale 
su suviše mnogo prostora. Brzi razvoj hidrodinamičkih prije- 
nosnika i njihova sve veća primjena počinje tek 1905. godine 
kad je Fčttinger patentirao princip prijenosnika, prema kojem 
se i pumpa i turbina nalaze u jednom zatvorenom okrilju, kako 
je prikazano u sredini sl. 37. Ova konstrukcija ima lopatična 
kola poredana neposredno jedno iza drugoga u kružnom toku 
tekućine. Izlazna se energija jednog lopatičnog kola korisno 
iskorišćuje u slijedećem susjednom lopatičnom kolu. Pored ma- 
log obujma i male težine, takav prijenosnik ima vrlo visoku 
iskoristivost, jer su gubici trenja i gubici zbog pretvaranja ener- 
gije veoma smanjeni. 


SI. 37. Shema osnova djelovanja hidrodinamičkog prijenosnika 


Na osnovi Fčttingerova principa prijenosa snage razvila su 
se dva tipična oblika prijenosnika, koji se po svojoj funkciji 
potpuno razlikuju. Jedan je od njih Fčttingerov transformator 
(hidrodinamički transformator), a drugi Fčttingerova spojka 
(hidrodinamička spojka). Iskoristivost hidrodinamičkog transfor- 
matora doseže do 90%, a iskoristivost hidrodinamičke spojke 
do 97-.-98%. 

Tridesetih godina našeg stoljeća počinju se i u gradnji di- 
zelskih lokomotiva upotrebljavati hidrodinamički transformator 
i hidrodinamička spojka kao elementi lokomotivskih hidrodi- 
namičkih prijenosnika snage. Skice lokomotivskih pogonskih 
uređaja s takvim prijenosnicima prikazane su na sl. 38 i 39. Na 


LOKOMOTIVE 


sl 38 pogonski dizelski motor / vezan je kardanskom oso- 
vinom 5 s hidrodinamičkim mjenjačem 2. Na mjenjač je pri- 
rubnicom pričvršćen dodatni mjenjač 3. U dodatnom mjenjaču 
nalazi se prekretnik od čelnih zupčanika za vožnju naprijed i 
vožnju natrag, te parovi čelnih zupčanika za dva područja 
brzina vožnje 0-8 i O---16 m/s. Dodatni mjenjač u sebi ujedi- 
njuje zupčani prijenos s izlazne osovine hidrodinamičkog mje- 
njača na pogonsku osovinu lokomotive, prekretni uređaj za 
promjenu smjera vožnje i mehanizam za prevrštavanje na dva 
različita područja brzina vožnje, tj. mehanizam za promjenu 
maksimalne brzine vožnje, ili sadrži samo neke od tih meha- 
nizama. Na lokomotivama manevarkama dodatni mjenjač može 
biti u posebnom okrilju, pričvršćen prirubnicom na hidrodina- 
mički mjenjač. To na jednostavan način omogućuje varijacije 
u rasporedu lokomotivskog prijenosnika, npr. da iza dodatnog 
mjenjača slijede kardanske osovine ili slijepa osovina koja je 
spojnim motkama vezana na pogonske kotače lokomotive. Na 
pružnim lokomotivama dodatni je mjenjač konstrukcijski uklju- 
čen u hidrodinamički mjenjač i tako s njim čini jednu cjelinu. 


SI. 38. Hidrodinamički prijenosnik dizelske hidrauličke lokomotive DHG 
360/500 tvornice Henschel, snage 264/268 kW. 1 dizelski motor, 2 hidrodina- 
mički mjenjač, 3 dodatni mjenjač, 4 osovinski prijenosnik, 5 kardanske osovine 
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Sl. 39. Hidrodinamički prijenosnik lokomotive B'B' serije 216. Njemačkih že- 
ljeznica, snage 1 400 kW. 7 dizelski motor, 2 hidrodinamički mjenjač s dodatnim 
mjenjačem, 3 osovinski prijenosnik, 4 kardanske osovine 


Na osovinske prijenosnike snaga se prenosi kardanskim oso- 
vinama 5. Svi navedeni dijelovi od _ motora do pogonske 
osovine nazivaju se zajedničkim imenom hidrodinamički 
prijenosnik ili općenito hidraulički prijenosnik. U sastavu loko- 


SL. 40. Shema  hidrodinamičke 
spojke. / pumpa, 2 turbina 
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motivskog prijenosnika, umjesto kardanskog prijenosa, može biti 
i prijenos pomoću spojnih motki vezanih na slijepu osovinu 
ili, pri manjim snagama, pomoću lanaca. 

Hidrodinamička spojka sastoji se od pumpnog i turbinskog 
kola (sl. 40). Pumpno kolo je povezano s ljuskom koja za- 
jedno s njim rotira i čini kućište spojke. Između ljuske i izlazne 
osovine je brtvilo koje sprečava izlazak ulja. Ako se zanemari 
trenje zraka o rotirajuće kućište, onda su ulazni okretni mo- 
ment, tj. okretni moment pumpe M,, i izlazni okretni moment, 
tj. onaj koji predaje turbina M,, jednaki unutar svih radnih 
okolnosti. Pumpno i turbinsko kolo imaju ravne radijalne lo- 
patice (sl. 41). Hidrodinamička se spojka puni određenom ko- 
ličinom tekućine, najčešće uljem malog viskoziteta, ali može se 
upotrijebiti i nafta ili voda. 


SI. 41. Lopatična kola hidrodinamičke spojke. / pumpno kolo, 
2 turbinsko kolo, 3 ljuska kućišta spojke 


Hidrodinamički transformator omogućuje razliku između 
okretnih momenata pumpnog i turbinskog kola. U tu svrhu 
postoji u hidrodinamičkom transformatoru, osim pumpnog i 
turbinskog kola i treći element, i to vodeće kolo ili reaktor 
koji preuzima razliku okretnih momenata. Najjednostavniji oblik 
hidrodinamičkog transformatora (sl. 42) sastoji se, dakle, od 
pumpnog 1, turbinskog 2 i vodećeg kola 3. Ta su tri dijela 
tijesno ugrađena u zajedničko kućište. 


SI. 42. Skica hidrodina- 
mičkog transformatora. / 
pumpno kolo, 2 turbin- 
sko kolo, 3 vodeće kolo 
(reaktor) 


Hidrodinamički transformator pretvara uvedeni okretni mo- 
ment pogonskog motora M, tako da uz konstantnu ulaznu 
kutnu brzinu o,, tj. pri konstantnoj snazi pumpe P,, daje 
veliki izlazni okretni moment M» pri malim kutnim brzinama 
turbinskog kola 02, a mali okretni moment pri velikim kut- 
nim brzinama turbine (sl. 43). To upravo i odgovara zahtje- 
vima lokomotivskog pogona, odnosno krivulji idealne vučne 


100% 


0 b/6y— > 


44. Kola hidrodinamičkog 
transformatora. 1 vodeće kolo, 2 
pumpno kolo, 3 turbinsko kolo 


SI. 43. Karakteristike hidrodina- Sl. 
mičkog transformatora pri kon- 
stantnoj ulaznoj kutnoj brzini w, 


550 


sile. Dio privedene mehaničke energije pretvara se u hidrodi- 
namičkom transformatoru u toplinsku energiju. Zbog toga na- 
staje gubitak snage jednak razlici između preuzete snage P, na 
ulazu transformatora i predane snage P, na izlaznoj strani 
transformatora. Iskoristivost transformatora y ovisi o tom gu- 
bitku snage. 

Fotografija pojedinih kola hidrodinamičkog transformatora 
prikazana je na sl. 44. 


Hidrodinamički mjenjači na lokomotivama trebaju omogućiti 
velike vučne sile pri polasku i na usponima, a visoke maksimalne 
brzine vožnje na ravnoj i horizontalnoj pruzi. Samo jedan hidro- 
dinamički transformator to ne može zadovoljiti, jer, kao što se 
vidi iz paraboličkog oblika krivulje njegove iskoristivosti y 
(sl. 43), jedan je transformator u stanju pokriti samo mali dio 
velikog raspona brzina vožnje uz zadovoljavajuću iskoristivost 
1. Zahtjev da se što više poveća okretni moment i postigne 
što je moguće bolja iskoristivost u čitavom rasponu brzina može 
se zadovoljiti ako se čitavo područje brzina vožnje podijeli na 
više pojedinačnih područja, pa svakom području odgovara jedan 
stupanj nekog sastavljenog mjenjača. 
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SI. 45. Shema Voithova hidrodinamičkog mjenjača LT 306r sa tri transformatora 
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SI. 46. Dijagram vučne si- 
le lokomotive V 200 Nje- 
100 mačkih željeznica s hid- 
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ča, % najmanja trajna 
brzina vožnje pri punom 
opterećenju 
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Postoji nekoliko konstrukcijskih rješenja višestepenog hidro- 
dinamičkog mjenjača. Jedno je da se u mjenjač ugradi nekoliko 
hidrodinamičkih transformatora (sl. 45 i 46), ili jedan transfor- 
mator s jednom ili dvije hidrodinamičke spojke. Svaka od tih 
hidrodinamičkih jedinica vezana je u mjenjaču uz jedan stu- 
panj. Pojedini se stupnjevi uključuju i isključuju punjenjem i 
pražnjenjem primjerenih hidrodinamičkih jedinica. Prijenosni 
odnosi pojedinih stupnjeva mjenjača s više hidrodinamičkih 
transformatora postižu se time što je svaki hidrodinamički trans- 
formator mjenjača različit (tj. lopatice su svakog transformatora 
različite). Ako su transformatori jednaki, onda je svaki od njih 
vezan s izlaznom osovinom mjenjača preko parova zupčanika 
različitih prijenosnih odnosa. Prvi hidrodinamički transformator 
u takvim mjenjačima gotovo je uvijek tako konstruiran da daje 
veliki okretni moment na račun iskoristivosti g, a drugi da daje 
povoljniju iskoristivost na račun okretnog momenta (sl. 47). 
Prvi od transformatora naziva se transformatorom polaženja, a 
drugi transformatorom vožnje. Ako postoji i treći transformator, 
onda se razlikuje transformator vožnje srednjih brzina od trans- 
formatora vožnje velikih brzina. 
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Drugo konstrukcijsko rješenje jest mjenjač s jednim hidro- 
dinamičkim transformatorom (ili jednom hidrodinamičkom spoj- 
kom) iza kojeg slijedi mehanički višestepeni mjenjač s meha- 
ničkim spojkama za uključivanje pojedinih prijenosa. U nekim 
od takvih hidrodinamičkih mjenjača transformator djeluje samo 
u nižim područjima brzina, tj. pri polasku kad su okretni mo- 
menti veliki, dok je u područjima viših brzina prijenos direktan, 
tj. samo preko mehaničkog dijela mjenjača bez ikakva sudje- 
lovanja hidrodinamičkog transformatora, da bi se postigla visoka 
iskoristivost y pri velikim brzinama vožnje. U drugim hidro- 
dinamičkim mjenjačima ovog tipa transformator je uključen u 
rad svakog stupnja mjenjača (sl. 48 i 49). 
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Jedan od mnogih tipova modernih automatskih hidrodina- 
mičkih mjenjača jest Voithov hidrodinamički mjenjač L 720 rs 
(sl. 50). Mjenjači toga tipa konstruirani su za lokomotive s 
podvoscima, i to za snage na ulazu u mjenjač do 1300kW; 
imaju dva hidrodinamička transformatora, pa se stupnjevi mje- 
njača uvrštavaju i izvrštavaju punjenjem i pražnjenjem jednog 
od transformatora. Punjenje jednog stupnja pogonskom teku- 
ćinom i pražnjenje prethodnog vremenski se tako prekriva da 
se neki prekid vučne sile praktički uopće ne osjeća. Uvršta- 
vanje i izvrštavanje pojedinih stupnjeva jest automatsko, a ovisi 
o brzini vozila (utjecaj sekundarne strane) i o brzini vrtnje mo- 
tora (utjecaj primarne strane). Danas se hidrodinamički mje- 
njači za lokomotive, i to osobito većih i najvećih snaga, isklju- 
čivo grade na principu punjenja i pražnjenja. 

Strojovođa mijenja brzinu vožnje lokomotive pomicanjem 
ručice manipulatora. Ručica djeluje na regulacijsku šipku dizel- 
skog motora, a povezana je i s upravljačkim sustavom hidro- 
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dinamičkog mjenjača. Djelovanjem na ručicu manipulatora auto- 
matski se uključuje i isključuje mjenjač, a uvrštavanje i izvršta- 
vanje pojedinih stupnjeva mjenjača odvija se automatski. 


SI. 50. Voithov hidrodinamički mjenjač L 720 rs. / ulazna osovina, 2 priključak 

na pomoćni stroj, 3 i 4 zupčani prijenos, 5 primarna osovina mjenjača, 6 se- 

kundarna osovina mjenjača, 7 i 8 međuosovine, 9 izlazna osovina, 10 spojka 

za promjenu smjera vrtnje, // spojka za promjenu brzine vrtnje, 12 pumpa 
za punjenje 


Lokomotive s hidrodinamičkim prijenosnikom mogle bi se 
trajno kretati pod punim opterećenjem unutar čitavog raspona 
brzina vožnje kad bi rashladni uređaj hidrodinamičkog mjenjača 
bio dimenzioniran za odvođenje cjelokupne topline nastale zbog 
trenja. Budući da se rashladni uređaji ne grade tako veliki, to 
se određuje najmanja trajna brzina vožnje pri punom optere- 
ćenju lokomotive (sl. 46 i 49). 

Voithov hidrodinamički mjenjač L 720 rs (sl. 50) radi na sli- 
jedeći način: okretni moment dizelskog motora prenosi se preko 
elastične spojke i kardanske osovine na ulaznu osovinu mje- 
njača /. Pomoću para zupčanika 3 i 4 prenosi se okretni mo- 
ment s ulazne osovine / na primarnu osovinu mjenjača 5. Par 
zupčanika 3 i 4 ima takav prijenosni odnos da je broj okretaja 
primarne osovine 5 znatno veći nego ulazne osovine /. Time 
se postiže velika kutna brzina primarne osovine, što je potrebno 
da bi dimenzije mjenjača bile što manje. Prednost takva načina 
prijenosa okretnog momenta s ulazne na primarnu osovinu jest 
i to da se mogu upotrijebiti pogonski dizelski motori različitih 
kutnih brzina i snaga, jer se promjenom tog para zupčanika 
može postići ona ulazna kutna brzina koja odgovara hidrodi- 
namičkom transformatoru. Primarna osovina mjenjača povezana 
jes pumpnim kolom hidrodinamičkog transformatora polaženja 
WIis pumpnim kolom transformatora vožnje W II. Turbinska 
kola tih transformatora pričvršćena su na sekundarnoj osovini 
mjenjača 6. Prevrštavanjem spojke 10 povezuju se zupčanici 
sekundarne osovine 6 i izlazne osovine 9 za vožnju naprijed, 
ili preko međuosovine 7 za vožnju natrag. Spojka 10 smije se 
prevrstiti radi promjene smjera vožnje samo kad lokomotiva 
stoji i kad su kružni tokovi mjenjača ispražnjeni. Prirubnica 2 
na ulaznoj osovini / predviđena je za priključak nekog po- 
moćnog stroja ili uređaja. 

Ako se za neku lokomotivu želi postići tako velika maksi- 
malna vučna sila i tako velika maksimalna brzina vožnje kakve 
se ne bi mogle postići nekom kombinacijom hidrodinamičkih 
transformatora i spojaka, tada se u dodatni prijenosnik ugradi 
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mehanizam za promjenu maksimalne brzine. To je u biti dvo- 
stepeni mehanički mjenjač kojim se čitavo područje brzina 
vožnje lokomotive podijeli na dva područja, jedno, koje odgo- 
vara manevarskoj službi lokomotive, i drugo, za pružnu službu 
lokomotive. Maksimalna brzina vožnje za prvo područje može 
biti, npr., 11«-+14m/s, a za drugo 20---25 m/s. Prevrštavanjem 
u dodatnom prijenosniku pomoću spojke 11 odabire se područje 
maksimalne brzine vožnje, ali to se također smije učiniti samo 
kad lokomotiva stoji. Prijenosnici tipa L 720, koji se ugrađuju u 
lokomotive namijenjene jednoj vrsti službe, imaju na osovini 9 
samo jedan zupčanik, tj. postoji samo jedan čvrsti prijenos iz- 
među te osovine i međuosovine 8. 

Hidrodinamički mjenjači tipa L 720 konstruirani su u prvom 
redu za lokomotive na sporednim prugama, jer za takve loko- 
motive dolaze u obzir hidrodinamički mjenjači sa dva kružna 
toka. Pod lokomotivom za sporedne pruge u evropskim pri- 
likama danas se općenito smatra lokomotiva B'B' mase 
60---72 t, osovinskog opterećenja oko 150--:180 kN, krajnje kon- 
strukcijske brzine od 28m/s do najviše 33mjs, s ugrađenim 
motorom snage 1100--:1500 kW, čemu odgovara mjenjač snage 
1000-:-1300 kW. 

Lokomotive na glavnim prugama, koje trebaju postići veliku 
vučnu silu pri polasku i veliku maksimalnu brzinu vožnje, tre- 
baju imati hidrodinamičke mjenjače sa tri kružna toka. Takvim 
je lokomotivama osovinsko opterećenje 200 kN i veće, a razvijaju 
brzinu od 45 m/s i više. Lokomotivski hidrodinamički mjenjači 
sa tri kružna toka za takve lokomotive vrlo često se izvode 
sa tri hidrodinamička transformatora, ili sa dva hidrodinamička 
transformatora i jednom hidrodinamičkom spojkom. 

Električni prijenosnik. Zajedničko je obilježje svih električ- 
nih prijenosnika snage na motornim ili turbinskim lokomoti- 
vama da neki motor (benzinski ili dizelski motor) ili turbina 
(parna ili plinska turbina) pokreće električni generator koji na- 
paja jedan ili više vučnih elektromotora. Dizelski motor najčešći 
je primarni pokretač. Primjer rasporeda dizelskog motora, gene- 
ratora i vučnih elektromotora u dizelsko-električnoj lokomotivi 
vidi se na sl. 51. Upravljački sklop ugrađen u lokomotivu omo- 
gućuje zajednički rad dizelskog motora, generatora i vučnih 
elektromotora. 


SI. 51. Električni prijenosnik dizelsko-električne lokomotive. 1 dizelski motor, 
2 generator, 3 vučni elektromotor, 4 upravljački sklop 


Oko 80% svih motornih lokomotiva u svijetu opremljeno 
je električnim prijenosnikom. Najprije je izgrađen električni 
prijenosnik koji se sastoji od istosmjernog generatora i isto- 
smjernih elektromotora, dakle izveden je u istosmjerno-isto- 
smjernoj tehnici (prijenosnik istosmjernog sastava), i služi u 
željezničkom prometu već više od pola stoljeća. U posljednjem 
desetljeću sve se više težilo lokomotivama velikih snaga a malih 
težina. Tome, dakako, nije mogao udovoljiti električni prije- 
nosnik istosmjernog sastava zbog relativno velike vlastite težine, 
pa je elektroindustrija morala tražiti načina da smanji težinu 
takve električne opreme. Vučni elektromotori i pogotovo isto- 
smjerni generator najteži su dijelovi opreme. U principu težina 
generatora može se smanjiti povećanjem brzine vrtnje. To je 
povećanje, međutim, ograničeno zahtjevom da se osigura pouz- 
dana komutacija (v. Električni strojevi, TE 4, str. 153), što se 
postiže kad obodna brzina kolektora nije veća od 50 m/s. Iz 
istih razloga mora biti zadovoljen uvjet 


Pn<3-.10, (8) 
gdje je P snaga generatora u kW, a n brzina vrtnje u min !. 
Prema izrazu (8) proizlazi da za dizelski motor s brzinom vrtnje 
od 1500 min ' maksimalna snaga generatora iznosi 2000 kW. 
Već 1968. godine izrađen je u SR Njemačkoj dizelski motor 
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sa 16 cilindara snage 2400 kW pri brzini vrtnje od 1500min_', 
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za koji se nije mogao izvesti istosmjerni generator potrebne 
snage. 

Zbog toga je istosmjerni generator zamijenjen trofaznim 
sinhronim generatorom koji preko silicijskih ispravljača napaja 
istosmjerne vučne elektromotore uobičajene konstrukcije. Uz- 
budnik tog generatora također je trofazni generator, kojemu 
rotor može biti smješten na zajedničkoj osovini s glavnim ge- 
neratorom i s ispravljačem njegove uzbudne struje. Budući da 
takav generator nema kolektora koji bi ograničavao brzinu 
vrtnje, to za izbor te brzine postoji mnogo veća sloboda. Da 
bi se iskoristila ta prednost, ugrađen je između dizelskog mo- 
tora i generatora mehanički prijenosnik (npr. planetarni prije- 
nosnik s prijenosom | : 4) koji povećava brzinu vrtnje trofaznog 
sinhronog generatora. 1 uz dodatnu težinu takva prijenosnika, 
ukupna se težina znatno smanjuje prema težini postrojenja s 
istosmjernim generatorom. Prema francuskim izvorima, takvo 
postrojenje (trofazni sinhroni generator, uzbudnik i oba ispra- 
vljača) može se izvesti do specifične snage od 0,55-:-0,66 kW /kg, 
dok za postrojenje s istosmjernim generatorom ta specifična 
snaga iznosi 0,29---0,33 kW/kg. Ako se za pogon trofaznog ge- 
neratora upotrijebe plinske turbine, postiže se specifična snaga 
od 1,15kW/kg. Godine 1974. u Francuskoj je bilo oko 450 
lokomotiva s trofaznim generatorima. Električni prijenosnik iz- 
veden u izmjenično-istosmjernoj tehnici naziva se prijenosnik 
mješovitog sastava. 

Lokomotive s prijenosnicima izvedenim u izmjenično-izmje- 
ničnoj tehnici, tj. s prijenosnicima trofaznog sastava, posljednja 
su riječ (1971) u razvoju električnih prijenosnika snage. U tim 
se prijenosnicima za vučne elektromotore upotrebljavaju asin- 
hroni trofazni motori. Oni su manji i lakši od istosmjernih 
motora, a zahtijevaju i manje održavanje jer nemaju kolektora. 
Problem je, međutim, reguliranje brzine vrtnje asinhronih mo- 
tora, no razvitak tiristora velikih snaga danas već omogućuje 
njihovu ekonomičnu regulaciju. Vrijeme će pokazati da li će ta 
vrsta prijenosnika istisnuti prijenosnike mješovitog sastava iz 
lokomotivskog pogona. 

Električni prijenosnik istosmjernog sastava sastoji se od dva 
osnovna dijela: istosmjernog generatora i istosmjernog vučnog 
elektromotora. Kad je u pogonu lokomotivski uređaj s takvim 
prijenosnikom, neprestano se međuovisno mijenjaju brzina vrtnje 
i punjenje gorivom dizelskog motora, uzbuda generatora, te 
brzina vrtnje elektromotora, odnosno brzina vožnje i otpor 
vožnje. Te su međuovisne promjene diktirane zajedničkim ra- 
dom dizelskog motora i generatora, te zajedničkim radom ge- 
neratora i vučnog elektromotora. Dizelski motor i generator 
čine pogonsku grupu koja, neovisno o vučnim elektromotorima, 
radi prema potpuno određenoj, njoj svojstvenoj, pogonskoj ka- 
rakteristici. Vučni elektromotori moraju se prilagoditi toj po- 
gonskoj karakteristici tako što pojedinim stanjima u vožnji lo- 
komotive odgovaraju određene točke na krivulji pogonske ka- 
rakteristike. 

Upravljanje dizelsko-električnom lokomotivom pomoću upra- 
vljača mora strojovođi omogućiti da skokovito mijenja snagu 
lokomotive od nule do maksimuma. To se postiže promjenom 
brzine vrtnje dizelskog motora, promjenom uzbude glavnog ge- 
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neratora ili kombiniranom jednom i drugom promjenom. Dva 
tipična slučaja mogu poslužiti kao primjeri. 

Shema spajanja jednostavnog upravljača, koji se primjenjuje 
na manevarskoj lokomotivi, prikazana je na sl. 52. Tada se 
pokretanjem ručice kontrolera najprije mijenja jakost struje u 
nezavisnom uzbudnom namotu, isključivanjem pojedinih otpora 
iz kruga struje nezavisne uzbude, pri čemu se dizelski motor 
okreće s njegovom najmanjom brzinom vrtnje. Daljim se po- 
kretanjem ručice povećava punjenje dizelskog motora, a time 
se povećava njegova brzina vrtnje do najveće vrijednosti a da 
se ne mijenja već postignuta jakost struje nezavisne uzbude. 
Međusobni odnosi napona U i struje / generatora prikazani 
su pogonskim karakteristikama (sl. 53). U prvih devet položaja 
ručice kontrolera postepeno se isključuje otpor R; (sl. 52) iz 
kruga struje nezavisne uzbude. Time se postepeno mijenja uz- 
budna struja od 09A do 74A, koje su vrijednosti navedene 
uz vanjske karakteristike generatora (krivulje / do krivulje 2 
na sl. 53). Brzina je vrtnje dizelskog motora pri tome kon- 
stantna i iznosi 330 min '. Daljim pokretanjem ručice kontro- 
lera, preko slijedeće serije njezinih položaja, povećava se brzina 
vrtnje dizelskog motora sve do maksimalne vrijednosti. Pove- 
ćavanjem brzine vrtnje podižu se, u dijagramu, i karakteristike 
zbog povišenja napona generatora. To se izvodi pomoću motke 
kontrolera kojom se stlačuje opruga regulatora dizelskog mo- 
tora. Pri tome se ne mijenja jakost uzbudne struje (7,4 A). Ka- 
rakteristika generatora označena sa 3 na sl. 53, koja se po- 
stiže pri maksimalnoj brzini vrtnje dizelskog motora (680 min _!), 
dodiruje krivulju raspoložive konstantne snage dizelskog motora 
m, samo u jednoj točki. I sve ostale karakteristike generatora, 
pri bilo kojoj brzini vrtnje dizelskog motora, dodiruju odgova- 
rajuće krivulje raspoložive konstantne snage samo u jednoj točki 
i leže ispod tih krivulja, kao i ona za maksimalnu brzinu vrtnje. 
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SI. 53. Pogonske karakteristike 
manevarske lokomotive s električ- 
nim prijenosnikom 


=33 min-') 
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Ako se pri najvećoj brzini vrtnje smanji jakost struje, koju 
uzima elektromotor, tako da raspoloživa snaga više nije iskori- 
štena, u upravljačima uobičajene izvedbe isključi se daljim po- 
makom ručice kontrolera u posljednji njezin položaj i posljednji 
dio otpora iz kruga struje nezavisne uzbude R/'. To se izvodi 
pomoću kontaktora S ako je napon generatora dovoljno visok 
da je relej a zatvoren (sl. 52). Isključenjem otpora R/“ prelazi 
se na karakteristiku generatora označenu sa 4 na sl. 53, što 
znači da elektromotor dobiva viši napon, pa on zbog toga 
uzima više struje i time ubrzava lokomotivu. Optereti li se tada 
generator toliko da njegova karakteristika presiječe liniju raspo- 
ložive konstantne snage dizelskog motora m2, on će postati 
preopterećen. Tada napon padne a struja naraste. Da se spriječi 
to preopterećenje, aktivira se podnaponski relej a, ili u nekim 
izvedbama prekostrujni relej, pa kontaktor S ponovno uključi 
otpor R;' u strujni krug. Time se ponovno prelazi na nižu 
karakteristiku generatora označenu sa 3. 

Djelovanje opisanog upravljača je jednostavno. U praksi se 
pokazalo da ono zadovoljava svemu što se od manevarskih 
lokomotiva zahtijeva. 

Mijenjanje lokomotivske snage unutar čitavog područja rada 
može se postići i tako da se samo nekoliko odabranih brzina 
vrtnje dizelskog motora kombinira s različitim uzbudnim stru- 
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jama glavnog generatora. Tipičan su primjer za to pogonske 
karakteristike pružne lokomotive s automatskom regulacijom 
snage (si. 54). Za tu su lokomotivu odabrane tri brzine vrtnje 
dizelskog motora koje s različitim uzbudnim strujama glavnog 
generatora daju osam položaja na kontroleru. Krivulja 8 pri- 
kazuje karakteristiku generatora koja se automatskom regula- 
cijom snage prilagođuje krivulji maksimalno raspoložive kon- 
stantne snage dizelskog motora m'. 
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SI. 54. Pogonske karakteristike 
pružnelokomotivesautomatskom 
regulacijom snage 


Električki prijenosnici s trofaznim generatorima. Upotrebom 
sinhronog generatora može se ostvariti prijenosnik mješovitog 
sastava (izveden u izmjenično-istosmjernoj tehnici) i prijenosnik 
trofaznog sastava (izveden u izmjenično-izmjeničnoj tehnici). 
Radi ilustracije navodi se nekoliko takvih prijenosnika ugra- 
đenih u lokomotive. 


Od 1967. godine u pogonu je lokomotiva koju su zajednički 
izgradile tvornice Fried. Krupp GmbH, Essen, i AEG-TELE- 
FUNKEN, Berlin. To je prva lokomotiva građena u SR Nje- 
mačkoj s trofaznim sinhronim generatorom i istosmjernim vuč- 
nim elektromotorima napajanim preko ispravljača. Pojednostav- 
njena shema spoja te lokomotive prikazana je na sl. 55. Struju 
za napajanje vučnih elektromotora proizvodi glavni generator 
(statorski namot 8 i uzbudni namot 7 na rotoru). Uzbudni 
namot 7 dobiva struju iz pomoćnog trofaznog sinhronog gene- 
ratora koji ima armaturni namot 5 na rotoru, a uzbudni na- 
mot 4 na statoru. Taj se uzbudni namot napaja iz akumula- 
torske baterije / preko izmjenjivača 2 i transduktora 3 ili 
tranzistorskog pojačala. Struju proizvedenu u namotu 5 po- 
moćnog generatora ispravljaju silicijski ispravljači 6, koji se 
okreću zajedno s tom armaturom i uzbudnim namotom 7 
glavnog generatora, pa su tako izbjegnuti klizni prstenovi. Frek- 
vencija napona generatora iznosi od 60---150 Hz pri brzini vrtnje 
dizelskog motora od 600:--1500 min 1. 
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SI. 55. Pojednostavnjena shema spajanja trofaznog generatora. / akumulatorska 

baterija, 2 izmjenjivač, 3 pojačalo, 4 uzbudni namot uzbudnika (stator), 5 arma- 

tura uzbudnika (rotor), 6 ispravljački most (rotirajući), 7 uzbudni namot glav- 

nog generatora (rotor), 8 armatura glavnog generatora (stator), L rotor, G stator 
(okrilje generatora) 


Iz shematskog prikaza glavnog strujnog kruga (sl. 56) vidi 
se da glavni trofazni generator m 5 napaja ispravljače n1 in2 
u trofaznom ispravljačkom spoju, iz kojih se dobiva istosmjerna 
struja prikladna za željezničku vuču. Ispravljački mostovi n 1 
i n2 sastavljeni su od silicijskih dioda. Inače je glavni krug 
struje izveden na uobičajen način za vožnju i kočenje. Pri 
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električnom kočenju uzbudni namoti svih četiriju vučnih elektro- 
motora spojeni su u seriju i preko ispravljačkog mosta neza- 
visno su uzbuđeni iz generatora. Po dva vučna elektromotora, 
spojena u seriju, rade kao generatori na po jedan kočni otpor 
r5ir6. Uzbudom elektromotora utječe se na struju i time na 
silu kočenja. Vučni elektromotori su istosmjerni serijski motori 
sa šapastim ležajima. Po jedan motor ugrađen je na svakom 
kolnom slogu te ByBy lokomotive. 


AEG 79010 


SI. 56. Spoj glavnog kruga struje električnog prijenosnika mješovitog sastava. 
m1--m4 vučni elektromotori, a1--.a4 mjenjači smjera, r1--.r4 otpori za slabljenje 
polja, c3 i c4 kontaktori za slabljenje polja (stepen 1), c5 i c6 kontaktori za 
slabljenje polja (stepen 2), r5 i r6 otpori kočnice, m5 glavni generator, nl i n2 
ispravljači, crtkano je prikazan spoj kruga uzbudne struje pri kočenju 


Rad elektroničke regulacije snage ovisi o brzini vrtnje di- 
zelskog motora. Pri tom se na uzbudu uzbudnog generatora 
preko transduktora utječe tako da glavni generator preuzima 
od dizelskog motora onu snagu koja odgovara njegovoj tre- 
nutnoj brzini vrtnje. Ta se snaga održava konstantnom s veli- 
kom točnošću u cijelom području brzina vožnje. 


Maybachov dizelski motor, tip MD 655, primarni je pokre- 
tač takve lokomotive. Njegova je snaga 11000 kW pri brzini 
vrtnje 1500 min ' (157 rad/s). 

Shema spoja električnog prijenosnika na lokomotivi C4Cy 
Kestrel Britanskih željeznica (BR) prikazana je na sl. 57. Glavni 
generator 1 trofazni je generator snage 2520 kW, 410 V, 91,6 Hz 
pri brzini vrtnje od 1100 min '. On je neposredno mehanički 
spojen s uzbudnikom 2. Uzbudnik je trofazni generator s roti- 
rajućom armaturom a i uzbudnim namotom b. Struja u uzbud- 
nom namotu regulira se prema potrebnoj snazi, djelovanjem na 
ručicu upravljača 3. Kroz taj namot protječe istosmjerna uz- 
budna struja. Trofazna struja iz uzbudnika 2 pretvara se po- 
moću silicijskog ispravljača 4 u istosmjernu struju koja se dovodi 
uzbudnom namotu na polovima glavnog generatora 1. Strujom 
iz glavnog generatora preko silicijske ispravljačke grupe 5 napaja 
se šest paralelno spojenih istosmjernih vučnih elektromotora, 
snage po 380 kW pri brzini vrtnje od 681 min -'. Dizelski mo- 
tor Sulzer, tip 16 LVA 24, snage 2950kW neposredno pokreće 
glavni generator / i uzbudnik 2. 


, 
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Sl. 57. Shema spoja električnog prijenosnika na_CyC4 lokomotivi Kestrel 

Britanskih željeznica. / glavni generator, 2 uzbudni generator, 3 ručica upra- 

vljača, 4 i 5 trofazni ispravljač sa silicijskim diodama u Graetzovu spoju, 6 
istosmjerni pogonski motori 
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Nedostatak je takvih prijenosnika što se ne može glavni ge- 
nerator upotrijebiti za pokretanje dizelskog motora, što je mo- 
guće s istosmjernim generatorom, nego je potreban poseban 
električki pokretač ili pokretač pomoću komprimiranog zraka. 

Pogon s prijenosnicima mješovitog sastava ima za 2% 
veću iskoristivost od pogona s prijenosnicima istosmjernog sa- 
stava. Osim toga, troškovi održavanja trofaznog generatora 
znatno su niži od onih istosmjernog generatora. No, za snage 
manje od 1500---2200 kW prijenosnici su istosmjernog sastava 
Zbog toga se za dizelsko-električne lokomotive manjih od na- 
vedenih snaga gotovo bez iznimke upotrebljavaju prijenosnici 
istosmjernog sastava. 

Prijenosnici mješovitog sastava, tj. izvedeni u izmjenično- 
-istosmjernoj tehnici, omogućuju paralelno spajanje vučnih elek- 
tromotora, što je povoljno za iskorištenje sile odupiranja. 


SI. 58. Shema spoja lokomotive DE 2500 s trofaznim genera- 

torom i asinhronim vučnim elektromotorima u prijenosniku. 

I dizelski motor, 2 trofazni glavni generator, 3 uzbudnik, 4 

dinamo-pokretač, 5 ispravljač uzbude, 6 ispravljač, 7 otporna 

kočnica, 8 izmjenjivači, 9 izmjenjivač grijanja, 1/0 vučni elektro- 
motori 


Godine 1971. pojavljuje se prvi put dizelsko-električna loko- 
motiva s prijenosnikom trofaznog sastava, tj. izvedenom u iz- 
mjenično-izmjeničnoj tehnici. Tu lokomotivu, označenu s 
DE 2500, izgradile su tvornice Rheinstahl-Transporttechnik 
(Henschel) i BBC-Mannheim. Izvedena kao By By ima masu od 
80t i snagu 1840kW (2500 KS). Njezini asinhroni trofazni 
motori snage 375kW imaju malu masu od svega 1,8 t. Shema 
spoja električnog prijenosnika, koji je izveden bez mehaničkih 
kontaktora, prikazana je na sl. 58. Struja trofaznog generatora 
pretvara se u istosmjernu struju ispravljačem 6 od silicijskih 
dioda u trofaznom ispravljačkom spoju. Četiri pojedinačna iz- 
mjenjivača 8 napajaju vučne elektromotore 10. Izmjenjivač pre- 
tvara istosmjernu u trofaznu struju, različitog napona 1 pro- 
mjenljive frekvencije. Lokomotiva DE 2500 izvedena kao CyCy 
prikazana je na sl. 59. 


Sl. 59. Dizelsko-električna lokomotiva Henschel-BBC DE 2500 
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Vučna karakteristika dizelske lokomotive 


Svaki dizelski motor ima određene pogonske karakteristike. 
Karakteristike motora prikazane su krivuljom snage motora P 
i krivuljom okretnog momenta motora M prema brzini vrtnje 
motora n pri konstantnoj potrošnji goriva (sl. 60). Dizelski 
motor ima konstantan okretni moment unutar relativno malog 
raspona brzina vrtnje, a snaga mu opada približno proporcio- 
nalno sa smanjenjem brzine vrtnje i to naročito pri punom 
opterećenju motora. Brzina vrtnje dizelskog motora može se 
mijenjati samo u relativno uskim granicama. Ispod neke mini- 
malne brzine vrtnje motor ne može raditi, jer dolazi do smetnji 
pri paljenju zbog previše hladnih stijena cilindara, motor po- 
činje lupati jer nastaju eksplozije u mrtvoj točki, a i hod stroja 
postaje nejednolik, što bi se moglo ispraviti jedino s vrlo ve- 
likom zamašnom masom. Nadalje, karakteristično je za dizelski 
motor da se dade samo malo preopteretiti i da se pod optere- 
ćenjem ne može pokrenuti iz mirovanja. 
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SI. 60. Karakteristike dizelskog motora snage 590 
kW za puno opterećenje 


Spomenute karakteristike i svojstva dizelskog motora upravo 
su protivne onome što zahtijeva lokomotivski pogon, a to je: 
da se lokomotiva može pokrenuti s mjesta pod opterećenjem, 
da joj je brzina vožnje promjenljiva od nule do maksimalne 
brzine i da pri malim brzinama ima velik okretni moment, a 
pri velikim brzinama mali okretni moment, tj. da je pri razli- 
čitim brzinama vožnje snaga lokomotive konstantna. 

Da bi se udovoljilo zahtjevu lokomotivskog pogona, tj. da 
bi se što jednoličnije iskoristila puna ugrađena snaga lokomo- 
tive unutar čitavog raspona različitih brzina vožnje, mora se 
vučna sila lokomotive što više prilagoditi idealnoj vučnoj sili. 
Ovisnost idealne vučne sile F' o brzini vožnje v dobiva se 
iz izraza: 


F' =Pa/v = const., (9) 


gdje je P,, snaga primarnog pokretača, tj. za dizelske loko- 
motive maksimalna korisna snaga (nominalna snaga) dizelskog 


SI. 61. Idealna vučna karakteristika 
lokomotive 
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SI. 63. Vučna karakteristika dizelske 
lokomotive s Voithovim hidrodina- 
mičkim  prijenosnikom  (transforma- 
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SI. 64. Vučna karakteristika dizelske 

lokomotive s Voithovim hidrodina- 

mičkim prijenosnikom sa tri transfor- 
matora 


SI. 65. Vučna karakteristika dizelske 
lokomotive s električnim  prijeno- 
snikom 
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motora. Iz izraza (9) vidi se da je krivulja F' = f(v) isto- 
strana hiperbola (sl. 61). Ta je krivulja na jednom kraju ogra- 
ničena maksimalnom vučnom silom uvjetovanom adhezijskom 
težinom lokomotive, a na drugom kraju maksimalnom brzinom 
lokomotive. 

Dizelska lokomotiva može udovoljiti ovom zahtjevu pogona 
samo ako se dizelski motor poveže s pogonskim osovinama 
preko prijenosnika koji može mijenjati okretni moment dizel- 
skog motora. 

Vučna karakteristika dizelske lokomotive pokazuje ovisnost 
vučne sile F, na obodu kotača o brzini vožnje v. Kako utječu 
pojedine vrste prijenosnika na vučne karakteristike motornih 
vozila i u kojoj ih mjeri prilagođavaju idealnoj vučnoj sili Fi, 
vidi se na sl. 62 do 65, koje pokazuju ovisnost omjera _F\/F; 
i iskoristivost primarne snage € o brzini vožnje. Za određenu 
lokomotivu pri maksimalnoj brzini vožnje, idealna vučna sila 
F, konstantna je veličina, pa krivulje F,/F, pokazuju vučne 
karakteristike pojedinih lokomotiva u nekom određenom mje- 
rilu. Iskoristivost primarne snage € definirana je sa: 


&€=.P/P;,, (10) 


gdje je Pa snaga motora, a P snaga koja se pri nekoj odre- 
đenoj brzini vožnje, može prenijeti s dizelskog motora na po- 
gonske kotače, ne uzimajući u obzir iskoristivost prijenosnika 


PLINSKOTURBINSKE LOKOMOTIVE 


Prve lokomotive s pogonom pomoću plinske turbine izgra- 
đene su tridesetih godina XX stoljeća. Pokazalo se da po svo- 
jim karakteristikama plinska turbina odgovara za lokomotivski 
pogon i da u određenim uvjetima službe može uspješno zamije- 
niti parnu turbinu ili dizelski motor. Ukupna iskoristivost 1 
plinskoturbinske lokomotive s ugrađenim generatorom plina sa 
slobodnim klipovima iznosi do 27%, a s plinskom turbinom 
s ostvorenim kružnim tokom —11--:12%, što je bolje nego u 
parnoj turbini ili parnom stapnom stroju, ali lošije od dizelskog 
motora. Glavne su prednosti plinske turbine njena velika snaga 
uz malu težinu i male dimenzije, relativno jeftino gorivo i nije 
joj potrebna rashladna voda. Nedostaci plinske turbine jesu: 
visoka nabavna cijena, visoki troškovi održavanja, a u uspo- 
redbi s dizelskim motorom i nepovoljna termička iskoristivost. 

Jedinična je potrošnja goriva plinske turbine velika, pa iako 
je cijena gorivu mala, troškovi su za gorivo relativno veći od 
onih za dizelski motor. Potrošnja goriva u praznom hodu neke 
plinske turbine iznosi, već prema njezinoj izvedbi, 20---35% od 
potrošnje za puno opterećenje. Za dizelski motor taj je postotak 
oko 4---5%. Plinske turbine imaju i nerazmjerno velik potrošak 
goriva pri djelomičnom opterećenju. Zbog nepovoljne potrošnje 
goriva pri djelomičnom opterećenju i u praznom hodu plinske 
turbolokomotive su ekonomski opravdane samo u dugačkim 
neisprekidanim vožnjama pod punim opterećenjem, ili približno 
punim opterećenjem, bez dužeg rada plinske turbine u praznom 
hodu. To je razlog da je i interes za plinskoturbinske loko- 
motive najveći u Sjedinjenim Američkim Državama, gdje one 
vuku teške teretne vlakove na dugim relacijama, od istočnih 
država sve do zapadnih, djelomično i kroz pustinjske krajeve, 
pa je važna i prednost da plinskoturbinska lokomotiva ne treba 
vodu. Povoljan odnos između snage i težine, odnosno veličine 
plinske turbine, omogućuje gradnju plinskoturbinskih lokomo- 
tiva vrlo velikih snaga, čak do 6250kW. Jedna tako snažna 
plinska turbolokomotiva može zamijeniti i četiri do pet dizelskih 
lokomotiva uobičajenih snaga od približno 1450 kW, što dopri- 
nosi ubrzanju željezničkog prometa. Lokomotive tako velikih 
snaga dolaze u obzir samo još u Sovjetskom Savezu. U osta- 
lim evropskim zemljama, kao npr. u Švicarskoj, Engleskoj, 
Njemačkoj, Francuskoj i Švedskoj ova vrsta lokomotiva nije 
pokazala tako izrazite prednosti pred dizelskim i električnim 
lokomotivama. 

U novije se vrijeme plinske turbine u Evropi pretežno pri- 
mjenjuju za brza pogonska kola, za koja se uz velike snage 
zahtijevaju mala osovinska opterećenja. Plinska turbopogonska 
kola naročito su prikladna za neelektrificirane pruge s relativno 
teškim trasama, jer lakše postižu brzine iznad 40mj/s, nego 


556 


dizelska pogonska kola. Plinski turbopogonski vlakovi omogu- 
ćuju i brzine vožnje između 55:--80 m/s. Jedan od takvih turbo- 
pogonskih vlakova Francuskih željeznica (sl. 66) postigao je na 
probnim vožnjama 1972. godine brzinu od 88 m/s (318 km/h). 
Pogonsko postrojenje toga vlaka ima dva pogonska agregata 
(sl. 67), svaki sa po dvije turbine tipa Turmo III G od 940 kW 
(ukupna vučna snaga vlaka iznosi 4x 940kW), koje su para- 
lelno vezane na jedan zajednički reduktor i jedan generator 
izmjenične struje. 


SI. 67. Plinskoturbinsko pogonsko postrojenje francuskog vlaka TVG 001 


Ograničen prostor i ograničena težina pogoriskog stroja na 
lokomotivi te otežan ili nemoguć nadzor nad strojem za vrijeme 
pogona razlog je da za željeznički pogon od mnogobrojnih 
vrsta plinskoturbinskih postrojenja služi samo vrlo malo tipova, 
ito onih najjednostavnijih. Praktički, to su samo postrojenja 
s jednostavnim otvorenim procesom, i postrojenja koja se sa- 
stoje od generatora tlačnog plina i turbine. Raznovrsni uređaji 
koji služe u stabilnim postrojenjima za povećavanje termičke 
iskoristivosti plinske turbine, kao npr. međuhlađenje i među- 
izgaranje, ne primjenjuju se u postrojenjima željezničkog po- 
gona, a vjerojatno se neće primjenjivati niti u budućnosti. Zbog 
ograničenog prostora u lokomotivi ne upotrebljavaju se niti 
plinskoturbinska postrojenja sa zatvorenim kružnim tokom, iako 
bi ona omogućila znatno poboljšanje iskoristivosti 1, i to osobito 
pri djelomičnom opterećenju do kojeg često dolazi u želje- 
zničkom pogonu. 

Danas u svijetu niti nema tako mnogo plinskoturbinskih 
lokomotiva. Godine 1962. bilo ih je ukupno 73, a raspon nji- 
hovih vučnih snaga bio je od 265 do 6250 kW. Njihov se broj 
do 1971. godine nije mnogo promijenio. 

Lokomotive s komorom izgaranja u turbinskom postrojenju. 
Godine 1941. izgradila je tvornica Brown, Boveri & Cie (BBC) 
jednu plinskoturbinsku lokomotivu približne snage od 1500 kW 
za Švicarske željeznice (sl. 68). Ta prva plinskoturbinska loko- 
motiva svijeta s aksijalnim kompresorom bila je u pogonu 13 
godina i radila vrlo dobro. 

Plinskoturbinsko postrojenje te lokomotive radilo je na slije- 
deći način (sl. 69): u zračnom kompresoru 1, što ga pokreće 
plinska turbina 4, usisani atmosferski zrak stlači se na pri- 
blično 0,4 MPa. Na putu u komoru izgaranja 3 taj zrak prolazi 
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kroz cijevi predgrijača zraka 2. Plin koji služi kao pogonsko 
sredstvo nastaje u komori izgaranja 3 izgaranjem ložnog ulja 
uz dovod vrućeg zraka iz predgrijača. Vrući zrak je svojim 
manjim dijelom potreban za izgaranje, a većim dijelom da se 
snizi temperatura mješavine zraka i plina. Ta mješavina plinova 
izgaranja i zraka temperature 550-::600C pokreće turbinu 4, 
koja preko reduktora 5 tjera električni generator 6. U turbini 
padne temperatura mješavine plinova na 350C i s tom tem- 
peraturom mješavina ulazi u predgrijač zraka. Iz predgrijača 
zraka mješavina plinova izlazi u otvoreni prostor s tempera- 
turom 250“C. 


SI. 68. Mašinsko postrojenje plinskoturbinske lokomotive 1101 Švicarskih 
željeznica 


Turbinsko postrojenje ove lokomotive građeno je kao jedno- 
osovinsko, što znači da se turbina i kompresor nalaze na istoj 
osovini od koje se odvodi i korisna snaga. Prijenosnik loko- 
motive je električni s generatorom istosmjerne struje. Od 
5900 kW, koliko razvija turbina pri punom opterećenju, po- 
trebno je gotovo 4400kW za pogon kompresora, a preostala 
razlika od 1500 kW predaje se kao korisna snaga generatoru. 

Za pokretanje postrojenja ove lokomotive upotrebljava se 
glavni generator kao motor što ga napaja pomoćni dizelski 
agregat snage 75kW. Pri pokretanju postrojenja upotrebljava 
se uvijek dizelsko gorivo, a na ložno ulje se prelazi tek kad 
se postigne puna brzina vrtnje. Za paljenje pri pokretanju služi 
električki grijani upaljač ugrađen u komoru izgaranja. Tek kad 
se postigne brzina vrtnje paljenja, odvoji se pomoćni agregat 
od glavnog generatora, a postrojenje se dalje pokreće vlastitom 
snagom od 295 sve do 545rad/s (2800---5200 min—'). Čitav taj 
proces od polaska do razvijanja pune snage traje svega oko 
10 minuta. 


SI. 69. Plinskoturbinsko postrojenje s otvorenim kružnim tokom. 1 zračni kom- 
presor, 2 predgrijač zraka, 3 komora izgaranja, 4 plinska turbina, 5 reduktor, 
6 generator, 7 dovod goriva (ložnog ulja) 


Za vožnju lokomotive i manevarsku vožnju do brzine vožnje 
od 4m/s upotrebljava se samo jedan trakcijski elektromotor, 
što ga napaja pomoćni dizelski agregat, jer turbinsko postro- 
jenje u praznom hodu i pri djelomičnom opterećenju ima vi- 
soku jediničnu potrošnju goriva. 

U ovu grupu lokomotiva spada i CyC, lokomotiva za teške 
teretne vlakove, građena u tvornici lokomotiva u Harkovu, 
SSSR (sl. 70). Lokomotiva ima dvije paralelno smještene plin- 
ske turbine koje su preko mehaničkog reduktora vezane svaka 
s vlastitim generatorom. Svaka plinska turbina razvija 2400 kW 
pri 735 rad/s (7000 min -1), i uz ulaznu temperaturu plina od 
700“C. Kutna je brzina generatora 168 rad/s (1600 min 1). Ter- 
mička iskoristivost čitavog postrojenja iznosi 21,3%. Lokomo- 
tiva razvija snagu na kuki od 3950kW, a masa lokomotive 
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SI. 70. CoC,, jedinica plinskoturbinske lokomotive građene u SSSR. / kom- 
presor, 2 plinska turbina, 3 izmjenjivač topline, 4 komora izgaranja, 5 reduktor, 
6 električni generator 


iznosi 139. Kompletna udvojena lokomotiva sastavljena od 
dvije takve CgCy jedinice ima masu 2781. 

Izmjenjivač topline zauzima mnogo prostora, a i uzrok je 
kvarova zbog kojih se lokomotiva mora isključivati iz pogona 
i zbog kojih rastu troškovi održavanja. To je razlog da je 
izgrađena plinskoturbinska lokomotiva bez izmjenjivača topline. 
Time smanjena ekonomičnost jednim se dijelom nadoknadila 
uvođenjem što je moguće viših temperatura u proces. Prvu 


STE TETETIT 


DIA 


takvu lokomotivu u Evropi izgradila je 1951. godine tvornica 
Metropolitan Vickers Ltd., Manchester (kasnije AEI) za Bri- 
tanske željeznice, tadašnje Great Western Railway (sl. 71). Ta 
lokomotiva snage 2200kW ima jednoosovinsko turbinsko po- 
strojenje s otvorenim kružnim procesom. Pri punoj snazi tur- 
binskog postrojenja temperatura je plinova na ulazu u turbinu 
700 “C, a na izlazu 400 “C, kutna brzina turbinske grupe jest 
734 rad/s (7000 min !), kutna brzina generatora je 167 rad/s 
(1600 min *), potrošnja goriva 150 g/J pri punom opterećenju, 
a iskoristivost pri punom opterećenju 16,8%. Plinskoturbinska 
grupa pokreće preko reduktora tri glavna generatora, jedan 
pomoćni generator i uzbudnik za glavne generatore (sl. 72). 

Od travnja 1952. godine, kad je ova lokomotiva bila prvi 
put uvrštena u službu, pa sve do rujna 1953. kad je bila 
isključena iz službe, prošla je oko 164000km. Za sve je to 
vrijeme u pogonu općenito zadovoljavala, ali ne i u ekono- 
mičnosti. Razlog je tome što takve lokomotive zahtijevaju du- 
gačke vožnje pod punim opterećenjem bez prekidanja, a taj se 
uvjet u Britanskim željeznicama gotovo ne može ostvariti. 

Okolnosti su na željeznicama u Sjedinjenim Američkim 
Državama drugačije, a tamo je i gorivo jeftinije, pa su se lakše 
odlučili za plinskoturbinsko postrojenje bez izmjenjivača topline. 
Tako je pedesetih godina XX stoljeća tvornica General Electric 
izgradila 30 plinskoturbinskih lokomotiva bez izmjenjivača to- 
pline, snage 6250 kW. Te su lokomotive bile ekonomične jer 
su vukle teške teretne vlakove, —5000t, na pruzi dugoj 
— 1600 km, prosječno prolazeći 4800 km u tjedan dana. 


Lokomotive s generatorom tlačnog plina u turbinskom po- 
strojenju. Prva plinskoturbinska lokomotiva s generatorom tlač- 
nog plina izgrađena je 1933. godine prema zamisli Biichija i 
švedske tvornice Gčtaverken, Gčteborg. U daljem razvoju tak- 
vih lokomotiva 1955. godine izgrađena je za Švedske željeznice 
lokomotiva snage 740 kW, kojoj je kao plinski generator služio 
5-cilindrički dizelski motor s protuklipovima. 

Najjednostavniji oblik generatora tlačnog plina jest plinski 
generator sa slobodnim klipovima, koji je za lokomotivske svrhe, 
prema prijedlogu Pescare a na osnovi licence SEME (Socićt€ 


Sl. 73. Shema Pescarova plinskog generatora sa 
slobodnim klipovima. A plinski generator, B skup- 
ljalo plina, C plinska turbina, / klipovi, 2 radni 
cilindar, 3 povratni cilindar, 4 cilindar kompresora, 
5 usisni ventili, 6 ispušni ventili, 7 ulazni raspori, 
8 brizgaljka goriva, 9 izlazni raspori 


Sl. 74. Plinskoturbinska lokomotiva izgrađena u tvornici Renault za Francuske željeznice. / plinski 
generator sa slobodnim klipovima, 2 skupljalo plina, 3 plinovod, 4 mimovod (by-pass), 5 plinska 


turbina 
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d' Etudes Mćcaniques et Energćtiques), izgradila SIGMA 
(Socićtć Industrielle Gćnćrale de Mčćcanique Applique) (sl. 73). 
Takvo plinskoturbinsko postrojenje ima tri glavna dijela: plin- 
ski generator sa slobodnim klipovima, skupljalo plina i plin- 
sku turbinu. 

Zadatak je plinskog generatora sa slobodnim klipovima da 
usisava zrak i da ga komprimira. Energija potrebna za kom- 
primiranje zraka dobiva se izgaranjem goriva u generatoru. 
Skupljalo plina, koje je smješteno između generatora plina i 
plinske turbine, služi za miješanje zraka i plinova izgaranja 
iz plinskog generatora. U skupljalu se prigušuju i udarci plina 
uzrokovani ritmičkim radom plinskog generatora. Pogonski plin, 
tj. mješavina plinova izgaranja i zraka (80% zraka i 20% pli- 
nova izgaranja) koja iz skupljala plina struji u plinsku turbinu, 
ima pri punom opterećenju pretlak _—0,3 MPa i temperaturu 
460 "C. 

Jedna od lokomotiva u koju je ugrađeno takvo plinskotur- 
binsko postrojenje jest lokomotiva snage 740kW Francuskih 
željeznica (SNCF) Nr. 040-GA-1 (sl. 74). Ta je lokomotiva gra- 
đena u tvornici Renault, Billancourt/Seine, a plinski je generator 
sa slobodnim klipovima isporučila tvornica SIGMA. Prednost 
je takvih plinskoturbinskih lokomotiva u tome što se plinski 
generator može smjestiti u lokomotivi neovisno o smještaju 
plinske turbine i s njom povezanog prijenosnika snage, jer 
između plinskog generatora i turbine ne postoji nikakva _me- 
hanička veza osim plinovodne ci svi. Sloboda u izboru raspo- 
reda pogonskog postrojenja omogućuje dobru raspodjelu težina 
unutar lokomotive, odnosno dobru raspodjelu osovinskih op- 
terećenja, i dobru pristupačnost pojedinim dijelovima. Nezgodna 
strana plinskog generatora jest u tome što mu se snaga ne 
može sniziti ispod 30% normalne snage. Zbog toga, ako je 
potrebna još manja snaga kao i pri kraćim stajanjima loko- 
motive, pretičak plina mora se puštati u atmosferu. 

Probnu lokomotivu s plinskim generatorom sa slobodnim 
klipovima izgradila je i tvornica lokomotiva u Harkovu (SSSR). 
Ta se lokomotiva sastoji od dvije jedinice sa po dva trooso- 
vinska podvoska, a ima ukupnu snagu od 4400 kW. 


LOKOMOTIVE 


plinovi izgaranja ne dolaze u doticaj s turbinom. U takvu pro- 
cesu ugljen ne mora biti fino mljeven, pa ni onda kad izgara 
u komori izgaranja. Postoje i konstrukcijska rješenja da ko- 
madni ugljen izgara na rešetki. 

Bez obzira da li je loženje ugljenom direktno ili indirektno, 
plinskoturbinsko postrojenje je uvijek s jednostavnim otvorenim 
kružnim procesom. Zbog prostora potrebnog za izmjenjivač 
topline snaga takvih lokomotiva je ograničena na 3000 kW. 

Plinska turbina kao dodatni pogon dizelske lokomotive. Šezde- 
setih godina XX stoljeća već su bila razvijena lagana i mala 
plinskoturbinska postrojenja za pogon aviona i helikoptera. 
Jedno takvo dvoosovinsko plinskoturbinsko postrojenje, izgra- 
đeno u SAD, snage — 740 kW, imalo je masu svega 0,15---0,25 t, 
promjer malo veći od 0,5m i duljinu >2m, a pri punom je 
opterećenju potrošak goriva bio 115 g/J. Na dizelskim loko- 
motivama takva su mala plinskoturbinska postrojenja mogla 
dobro poslužiti za pogon električnog generatora za grijanje 
vlaka. Time se postiglo da je glavni dizelski motor trošio 
svu svoju snagu samo za pogon lokomotive, a ne i za pomoćne 
uređaje, kao što je električno grijanje. Jedina je poteškoća u 
tome što plinska turbina pri djelomičnom opterećenju troši su- 
više mnogo goriva, te nije ekonomična ako služi isključivo za 
pogon generatora za grijanje vlaka. Rješenje je nađeno tako da 
je plinska turbina, pored pogona generatora za grijanje vlaka, 
priključena i na pogon lokomotive kao dodatni pogonski stroj. 

Pomoćni plinskoturbinski uređaj prvi put je primijenjen na 
dizelskoj lokomotivi pogonskog broja 219001 Njemačkih želje- 
znica (sl. 75 i 76). Na toj lokomotivi glavni dizelski motor 
od 1580 kW služi kao normalni pogonski stroj, a plinska tur- 
bina, nominalne snage od 660 kW, kao dodatni pogonski stroj. 
To znači da plinska turbina djeluje za pokrivanje špica, npr. 
pri ubrzavanju vlaka ili pri vožnji na usponu. Ona pomaže i 
indirektno jer daje snagu potrebnu za grijanje vlaka. Inače, 
snaga plinske turbine služi isključivo za vuču kad je snaga 
dizelskog motora nedovoljna. U takvim uvjetima ne dolazi do 
visokog potroška goriva zbog djelomičnog opterećenja plinske 
turbine, jer se djelomično opterećenje vozila u vožnji regulira 


SI. 75. Dizelska lokomotiva 219001 Njemačkih že- 
ljeznica s pomoćnom pogonskom plinskom turbi- 
nom. / dizelski motor, 2 rashladni uređaj, 3 sprem- 


nik goriva, 4 hidrodinamički mjenjač prijenosnika, 
5 osovinski prijenosnik, 6 kardanska osovina, 7 ge- 
nerator, 8 instrumentna ploča, 9 upravljački pult, 
10 ručna kočnica, 11 kompresor zračne kočnice, 
12 ormar za pribor, 13 izmjenjivač topline pogon- 
skog ulja, /4 pumpa ventilatora, 15 ventilator stro- 
jarnice, 16 magnetna kočnica, 17 generator za elek- 
trično grijanje vlaka, 18 ormar za pribor, 19 pred- 


grijač rashladne vode, 20 plinska turbina, 21 re- 


duktor turbine, 22 filtar usisnog zraka, 23 ispušni 
lonac s prigušivačem buke 


ib 46u 


Plinskoturbinsko postrojenje na ugljen. Za plinskoturbinske 
lokomotive može se upotrebljavati i ugljen kao gorivo. Razvi- 
jene su dvije vrste procesa kojim se izgaranjem ugljena dobiva 
plin za pogon plinske turbine. 

Proces s direktno loženom plinskom turbinom. Ugljena pra- 
šina izgara u komori izgaranja, a plinovi izgaranja struje ne- 
posredno u turbinu jednako kao i u postrojenjima s ložnim 
uljem. Najveća je poteškoća uklanjanje nesagorivih čvrstih dje- 
lića (pepela) iz pogonskog plina, jer takve čestice veoma ošte- 
ćuju turbinske lopatice. 

Proces s indirektno loženom plinskom turbinom. U ovom 
procesu služi kao pogonsko sredstvo zrak koji se između kom- 
presora i turbine zagrije u izmjenjivaču topline. Prema tome, 


1415 min“? 
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SI. 76. Shema pogonskog postrojenja lokomotive 219001 Njemačkih željeznica. 

1 dizelski motor, 2 pokretač dizelskog motora, 3 hidrodinamički mjenjač prije- 

nosnika, 4 plinska turbina, 5 reduktor turbine, 6 hidrodinamički transformator 

za plinsku turbinu, 7 pogon pogonskih osovina, 8 generator za električno 
grijanje vlaka 
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dizelskim motorom. Prema tome, u takvom pogonu turbina 
radi ili s nominalnom snagom, u području povoljne jedinične 
potrošnje goriva, ili za vrijeme kratkih stanki u praznom hodu. 
Kad u dužim razdobljima nije potrebna dodatna snaga ni za 
pogon lokomotive ni za grijanje vlaka, rad se plinske turbine 
obustavi. 

Ugradbom plinske turbine kao dodatnog pogonskog stroja 
povećava se pogonska snaga — 50% uz povećanje ukupne težine 
lokomotive 2%. Time je ujedno omogućeno da se lokomo- 
tive izgrade kao BB-lokomotive umjesto CC-lokomotive, kad bi 
za pogon služio samo dizelski motor. Takva se turbodizelska 
lokomotiva sa svojim svojstvima, s obzirom na preopterećenja, 
približila svojstvima električne lokomotive, tj. kratkotrajno se 
može preopteretiti. 

Praksa je pokazala da se plinske turbine, kakve se primje- 
njuju u zrakoplovstvu, mogu s uspjehom ugrađivati i u željeznička 
vozila kao dodatni pogonski stroj uz dizelski motor koji je glavni 
pogonski stroj. To su turbodizelska vozila, koja mogu biti 
lokomotive ili pogonska kola. Visoki troškovi održavanja takvih 
avionskih plinskih turbina nisu bitni jer je od ukupnog vremena 
vožnje lokomotive plinska turbina u pogonu 30%. Visoka 
cijena plinske turbine kompenzira se time što se turbodizelska 
lokomotiva može izgraditi manja od obične dizelske lokomotive 
jednake snage. 


ELEKTRIČNE LOKOMOTIVE 


Prva električna lokomotiva uključena u javni promet bila je izgrađena u 
tvornici Siemens & Halske u Berlinu prema projektima W. Siemensa. Ta je 
lokomotiva 1879. godine na prostoru Zanatske i industrijske izložbe u Berlinu 
vukla tri mala vagona za 18 osoba brzinom od 2m/s. Neopterećena, mogla 
je postići i brzinu od 3,5 m/s (13 km/h), imala je masu 1030 kg, a za pogon 
joj je služio 2,2 kW serijski motor istosmjerne struje napona 150 V. Tokom 
četiri mjeseca, tim izložbenim vlakom bilo je prevezeno —86 000 osoba na 
pruzi dugoj 300 m i kolosijeka širine 490 mm. Svi putnici, pa i ostali po- 
sjetioci izložbe, bili su oduševljeni mirnom vožnjom te lokomotive bez dima 
i čađe. 

Uspjeh i dobra svojstva prve električne lokomotive potakli su Siemensa da 
16. svibnja 1881. godine pusti u Berlinu u probni pogon i prvu tramvajsku 
liniju na svijetu, duljine 2,45 km. Iste godine prikazan je i na Međunarodnoj 
izložbi elektrotehnike u Parizu električni tramvaj, koji je vozio na pruzi duljine 
500 m, a električnu energiju dobivao iz zračnog kontaktnog voda. 

Dobra svojstva električne vuče brzo su došla do izražaja, i to osobito u 
gradskom i prigradskom prometu, tako da je već 1900. godine bilo — 2000 km 
tramvajskih pruga u Evropi i 30000 km u SAD. U to vrijeme napon napa- 
janja od 500. -600 V i konstrukcija vučnih elektromotora ograničavaju snagu 
električnih lokomotiva, pa se zato nisu elektrificirale duge pruge za prijevoz 
teških vlakova s velikim brzinama. Iako se u Evropi radilo mnogo na razvoju 
lokomotive koja bi mogla obavljati i takvu službu, prva električna lokomotiva 
veće snage bila je izgrađena u Americi i pokazana na Svjetskoj izložbi u 
Chicagu 1893. godine. Dvije godine kasnije prvi put je takva električna loko- 
motiva uključena u redoviti promet, i to na pruzi Baltimore——Ohio. Njezina 
je snaga bila 800 kW, napajala se istosmjernom strujom od 650 V, a na pruzi 
duljine 6,5 km, s djelomičnim usponom od 14%, mogla je vući vlak od 17001 
brzinom od 5,5 m/s. Zahvaljujući električnoj vuči nestale su i teškoće koje je 
stvarao dim parnih lokomotiva u baltimorskom tunelu. 


S tehnikom istosmjerne struje nije se mogao iskoristiti napon 
u kontaktnom vodu viši od 3000 V zbog poteškoća s izolacijom, 
i to osobito izolacijom vučnih motora. Budući da je srednji 
napon na lamelama komutatora istosmjernih motora ograničen 
na 16:::19 V, to bi pri višim naponima komutator postao ne- 
razmjerno velik. Jače opterećene pruge zahtijevaju velike struje 
u kontaktnim vodovima istosmjerne mreže, a time i velike pre- 
sjeke tih bakrenih vodova (200:-:300mm? po jednoj pruzi). 
Unatoč tome, i tada je pad napona u kontaktnim vodovima 
velik, tako da razmak između elektrovučnih podstanica mora 
biti malen, nekih 12-::25km, pa stoga broj podstanica postaje 
velik. 

Željeznički sustav istosmjerne struje, koji je i najstariji, vezan 
je uz razmjerno niske napone u kontaktnom vodu. Napon 
najčešće iznosi 550::-750 V za tramvajske pruge, 800-.-1500 V 
za gradske brze željeznice i prigradske željeznice, 1200--:2400 V 
za rudničke željeznice, 1500 i 3000 V za glavne i sporedne 
pruge u međugradskom željezničkom prometu. 

Istosmjerna struja za željezničke svrhe vrlo se rijetko proiz- 
vodi neposredno u elektranama. Redovito se trofazna struja iz 
velikih elektrana transformirana na visoki napon, dovodi u 
elektrovučne podstanice, gdje se pomoću transformatora snizuje 
napon i pomoću živina ispravljača (ranije pomoću okretnog 
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strojnog pretvarača, ili u novije vrijeme suhog ispravljača) pre- 
tvara u istosmjernu struju. 


Otkriće polifaznih struja omogućilo je da se za električnu vuču primijene 
visoki naponi u kontaktnom vodu, s tim da se napon u vozilu pomoću 
transformatora snizi na vrijednost najpovoljniju za vučne motore. Potkraj XIX st. 
u Evropi se razvija trofazni sustav, i 1899. godine uvrštena je u službu prva 
električna lokomotiva Evrope napajana trofaznom strujom. Nju su gradile švicar- 
ske tvornice Gebr. Sulzer AG, Winterthur, i Brown, Boveri & Cie., Baden, a 
vozila jena — 40 km dugačkoj pruzi Burgdorf—Thun, koja je bila elektrificirana 
trofaznim sustavom pod naponom od 750 V (40 Hz). Dvije faze su bile u zračnom 
vodu, a treća na tračnicama kolosijeka. Lokomotiva je imala masu od 30t, 
opskrbljena je bila sa dva trofazna motora od 110kW, a maksimalna brzina 
iznosila je 14mj/s. Do 1933. godine ona je prošla — 600000 km. 

Nakon elektrificiranja nekoliko pruga u Italiji, elektrificirana je 1902. godine 
pruga Valtellina s naponom od 3000 V. Iz ove se željeznice slijedećih godina 
razvila jedina veća željeznica u svijetu koja je elektrificirana trofaznim sustavom. 


Iako je trofazni sustav omogućio izradbu snažnih lokomo- 
tiva, koje su postizale za ono vrijeme nevjerojatne brzine od 
58 m/s i koje su mogle biti opskrbljene jednostavnim induk- 
cijskim motorima koji nisu imali komutatora te su omogućivali 
napajanje pod visokim naponom, taj je sustav imao i niz nedo- 
stataka. Osnovni je problem bio neprikladnost asinhronog mo- 
tora za vučni pogon. Pri svim opterećenjima brzina vrtnje 
asinhronog motora ostaje približno jednaka, i već s malim padom 
napona u kontaktnom vodu znatno mu opada okretni moment. 
Vozila za trofaznu struju trebaju za pogon dva zračna voda, 
koji moraju biti međusobno i prema zemlji izolirani za puni 
napon. Zato je visina napona u kontaktnom vodu ograničena na 
3000 do 3600 V među fazama, a ograničena je i brzina vožnje. 
Dvožični kontaktni vod zahtijeva komplicirane zračne skretnice 
koje često uzrokuju smetnje i time povisuju troškove održavanja. 
Zbog svega toga je trofazni sustav za željeznički pogon napušten 
i više se ne primjenjuje na novim željezničkim prugama iako 
omogućuje gradnju jednostavnih i jeftinih lokomotiva. 

Da se otklone teškoće s istosmjernom i s trofaznom strujom, 
tražilo se novo rješenje, pa se u prvom desetljeću XX stoljeća 
počinje upotrebljavati jednofazna struja za željezničku vuču. To je 
omogućilo da se lokomotiva napaja iz samo jednog kontaktnog 
voda pod visokim naponom. 

Prednosti jednofaznog sustava prema istosmjernom jesu: 
transformiranje struje je jednostavno, dakle, izbor napona u 
kontaktnom vodu i vučnim motorima je slobodan; konstrukcija 
je kontaktnih vodova jednostavna i za vodove je potrebno 
manje bakra (presjek vodiča — 100 mm* po pruzi): reguliranje 
brzine je bez gubitaka. 


Prva jednofazna lokomotiva na svijetu bila je uvrštena u pogon 1905. go- 
dine na pruzi Seebach—Wettingen u Švicarskoj (15kV, 15 Hz). Masa lokomo- 
tive iznosila je 40t, snaga 300kW, a maksimalna brzina 17 m/s. 

Prvi pokušaji da se jednofaznom strujom frekvencije 50 1iz direktno na- 
pajaju serijski kolektorski vučni motori nisu dali dobre rezultate, pa je po- 
moću okretnih pretvarača u elektrovučnim podstanicama bio stvoren sustav 
sa 163 Hz u Evropi, a sa 25Hz u Americi. Tako 1913. u Švicarskoj donose 
odluku da željeznice potpuno elektrificiraju s jednofaznim sustavom 162 Hz, 
15kV. 


Poslije drugoga svjetskog rata u Francuskoj su se vrlo op- 
sežno ispitivale različite mogućnosti električne vuče s jedno- 
faznim sustavom 50 Hz Kasnije je takvim ispitivanjima pristu- 
pila njemačka, švicarska i belgijska industrija. U Francuskoj je 
bilo ispitivano mnogo različitih tipova lokomotiva, pa se među 
ostalim pokazalo da lokomotive s direktnim motorima imaju 
nedostatke s obzirom na komutaciju, a da su lokomotive sa 
živinim ispravljačima dobre, iako je živin ispravljač na lokomo- 
tivi slaba točka. Dobri su rezultati postignuti primjenom naj- 
boljeg vučnog motora, tj. serijskog motora istosmjerne struje, 
napajanog preko jednoanodnih ispravljača na idealan način, što 
je omogućilo da se ostvari dobra regulacija brzine i vučne sile. 

U najnovije vrijeme primjena silicijskih ispravljača dala je 
takve rezultate da se jednofazni sustav industrijske frekvencije 
probio u prvi plan. Silicijski ispravljači, u usporedbi sa živinim, 
imaju prednost da su manji, imaju bolju iskoristivost, sigurniji 
su u pogonu i jednostavniji u radu. Prema tome, lokomotivi 
služi za pogon serijski motor istosmjerne struje, reguliran preko 
upravljivih silicijskih poluvodiča. 

Zemlje koje imaju jednofazni sustav 25 kV, 50 Hz u današnje 
vrijeme odlučuju se za lokomotive s poluvodičkim ispravljačima, 
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tako da se suvremenim tipom jednofazne lokomotive 25kV, 
50 Hz smatra ona koja ima silicijski ispravljač. 

Nove pruge u svijetu danas se elektrificiraju s jednofaznim 
sustavom 50 Hz, osim u zemljama koje nastavljaju elektrifikaciju 
onim sustavom kojim su je nekada ranije i započeli. 

Općenito govoreći, dobre strane električne lokomotive jesu: 
jednoliki okretni moment vučnih elektromotora omogućuje do- 
bro iskorištenje snage s obzirom na adhezijsku težinu lokomo- 
tive. Zato električna lokomotiva lako savladava uspone i lako 
pokreće vlak s mjesta, što omogućuje ubrzanje cjelokupnog 
transporta. Električna lokomotiva može se za kratko vrijeme 
veoma preopteretiti, jer ima na raspolaganju velike količine 
energije iz napojne mreže i jer joj to omogućuju vučni elektro- 
motori. Zbog toga je električna lokomotiva vrlo prikladna za 
brdske pruge i za pruge s malim udaljenostima stanica, gdje 
pokretanje vlakova s mjesta treba da bude što brže. Električna 
lokomotiva je pridonijela da se ukloni dim i čađa iz gradskog 
i podzemnog prometa, ili općenito, da se znatno smanji zaga- 
đivanje čovječje okoline. Težina električne lokomotive po jedinici 
snage je malena, jer se izvor energije nalazi izvan nje same. 
Zato električna lokomotiva ima manje dimenzije i lakša je od 
ostalih tipova lokomotiva iste vučne snage, pa je osobito pri- 
kladna i za neke posebne službe kao npr. za vuču vagoneta 
koji se radi utovara podvoze pod bagere. Budući da električna 
lokomotiva ne nosi i postrojenje za proizvodnju električne ener- 
gije, troškovi su njezina održavanja maleni. Velika brzina vrtnje 
elektromotora omogućuje velike brzine lokomotive s kotačima 
malog promjera. 

Glavni nedostatak električnih lokomotiva su vrlo visoki in- 
vesticijski troškovi elektrificiranja pruge. 

Ostalo o električnim lokomotivama v. Električna vuča i 
elektromotorna vozila, TE 3, str. 689. 


SPECIJALNE LOKOMOTIVE 


Jedan od glavnih poticaja gradnji željeznica i lokomotiva 
bio je upravo rudnički transport. Povećanje rudarske proizvodnje 
rudače i jalovine kako u rudničkim jamama pod zemljom tako 
i na površini rudnika. Dok je za površinski rudnički transport 
mogla poslužiti bilo kakva lokomotiva, u rudničkim jamama 
to nije mogla. Skučen prostor u jami, opasnost od eksplozije 
jamskih plinova ili ugljene prašine, problemi ventilacije jame itd., 
zahtijevali su specijalnu konstrukciju lokomotiva, prilagođenu 
specifičnim uvjetima rada u jami. Ipak, prošlo je gotovo čitavo 
stoljeće dok je konstruirana lokomotiva prikladna za transport 
u rudničkoj jami. 


Rudničke lokomotive 


Lokomotive koje služe u rudnicima za površinski transport 
nazivaju se rudničkim površinskim lokomotivama. To su parne 
ili električne lokomotive, odnosno normalne industrijske parne 
ili dizelske lokomotive. Rudničke površinske lokomotive grade 
se za širinu kolosijeka 500---1000 mm. 


Lokomotive koje vuku vagone u rudničkim jamama ispod 
površine zemlje nazivaju se jamskim lokomotivama. Konstruk- 
cija jamskih lokomotiva mora zadovoljiti slijedeće glavne zah- 
tjeve: visina lokomotive mora biti malena da bi mogla raditi 
u niskim prostorima ispod zemlje; zbog ograničenosti ventila- 
cije u rudnicima bilo kakvi štetni sastojci ispuha stroja moraju 
se održati u određenim sigurnosnim granicama; u rudnicima 
u kojima prijeti opasnost od eksplozije lokomotiva mora biti 
tako građena da ni iskrom ni plamenom ne prouzrokuje 
eksploziju. 

Ovi zahtjevi čine i suštinsku razliku između jamskih loko- 
motiva i lokomotiva namijenjenih za rad na površini. 


Jamske lokomotive. S obzirom na vrst pogonskog stroja, 
danas se uglavnom upotrebljavaju tri vrste jamskih lokomotiva: 
zračne lokomotive, dizelske lokomotive i električne lokomotive. 
Pored ovih triju glavnih vrsta jamskih lokomotiva, postoje i 
jamske lokomotive s različitim neuobičajenim načinima pogona, 
ali ih ima u rudničkom transportu vrlo malo. 


LOKOMOTIVE 


Radna je karakteristika jamske lokomotive dana njezinom 
oznakom. Oznaka jamske lokomotive jest produkt mase loko- 
motive u službi izražene u tonama i satne snage lokomotive 
izražene u kW. Prema namjeni i oznaci, jamske lokomotive 
svrstane su na slijedeće tri grupe: /) otkopne lokomotive, među 
koje spadaju sve s oznakom manjom od 110; 2) sabirne loko- 
motive, među koje spadaju sve s oznakom između 110---220; 
3) odvozne lokomotive kojima je oznaka veća od 220. 

Zračne lokomotive (sl. 77). Iako je već mnogo ranije bilo 
predloženo da se komprimirani zrak upotrijebi za pokretanje 
motora, prve su zračne lokomotive izgrađene tek 1874. godine. 
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SI. 77. Rudnička zračna lokomotiva 


Zračne se lokomotive sa sigurnošću mogu upotrijebiti u rud- 
nicima gdje postoji opasnost od eksplozije i požara. One su 
u tome sigurnije od svih ostalih vrsta lokomotiva. Osim toga, 
zračne lokomotive pospješuju ventilaciju prostora u kojima rade, 
jer je njihov ispuh čisti hladan zrak. Povećanjem tlaka u zrač- 
nim spremnicima i povećanjem volumena spremnika povećava 
se akcijski doseg zračne lokomotive. Tlak je zraka u spremni- 
cima —15-.22MPa. Prije ulaska u cilindre lokomotivskog 
zračnog stroja, tlak se reducira na 1,24 MPa, pri čemu se 
zrak znatno ohladi. Za zagrijavanje tako ohlađenog zraka lo- 
komotiva ima predgrijače koje grije vanjski jamski zrak. U 
kompaundnim lokomotivskim zračnim strojevima prijeko su 
potrebni i međugrijači zraka, da zagriju ohlađeni zrak prije 
ulaza u niskotlačni cilindar (sl. 78). Snage su zračnih lokomo- 
tiva najčešće —4---35 kW. Jedno punjenje zračnog spremnika 
omogućuje akcijski doseg od 2---11 km, već prema veličini loko- 
motive. Zračne lokomotive imaju masu do =1lt. 


SL. 78. Shema pogonskog postrojenja zračne kom paundne loko- 

motive, 1 glavni spremnik, 2 glavni zaporni ventil, 3 redukcijski 

ventil, 4 napojni ventil, 5 sigurnosni ventil, 6 pomoćni sprem- 

nik, 7 cilindri stroja, 8 predgrijač, 9 ekshaustor, 10 ispuh, /1 
ulaz jamskog zraka za grijanje predgrijača 


LOKOMOTIVE 


Zračne su lokomotive vrlo prikladne kao otkopne lokomo- 
tive, jer se sa sigurnošću mogu upotrijebiti u jamama gdje 
postoji opasnost od eksplozije i požara. Kako otkopne loko- 
motive ne smiju biti veće od rudarskog vagoneta, postoje velike 
poteškoće da se zračna lokomotiva izgradi tako malih dimen- 
zija, jer zračni spremnici zahtijevaju mnogo prostora. Za sada 
je nemoguće izraditi zračnu lokomotivu koja bi mogla jednim 
nabijanjem zrakom raditi čitavu smjenu, ili barem pola smjene, 
nego ju je potrebno nekoliko puta puniti unutar jedne smjene. 
Radi toga se moraju postaviti visokotlačni zračni cijevni vodovi 
do blizine otkopa, što je jedan od glavnih uzroka da se ove 
lokomotive rijetko upotrebljavaju kao otkopne. Osim toga, vi- 
soki investicijski troškovi postrojenja za punjenje zračnih loko- 
motiva čine ih neekonomičnim u jamskom pogonu, pa one 
mnogo češće služe na glavnim rudničkim prugama (sl. 79). 


Sl. 79. Zračna lokomotiva tvornice Arn. Jung Lokomotivfabrik GmbH. Snaga 

37 kW, tlak zraka u bocama 20 MPa, radni tlak u zračnom motoru 4 MPa, masa 

lokomotive u službi 10,5t, maksimalna brzina 3 m/s; gradi se za kolosijeke 
širine 495--:750 mm 


Dizelske lokomotive (sl. 80). Lokomotive s benzinskim mo- 
torom ne odgovaraju za rad u jami zbog visokog sadržaja 
ugljik-monoksida u ispušnim plinovima i zbog lako zapaljivog 
goriva. Dizelske lokomotive nemaju taj nedostatak, jer se za 
rad u jami mogu odabrati tako teška dizelska goriva da ona 
ne planu u doticaju s rudarskom svjetiljkom ili zapaljenom 
šibicom, ili zbog iskre uzrokovane kresanjem. Prema tome, 
teško dizelsko gorivo nije opasan uzročnik požara u jamama 
kao što je to benzin ili benzol. Visoka kompresija u dizel- 
skim motorima (3,5 MPa kod —700*C) uz veliku količinu zraka 
osigurava potpuno izgaranje goriva, pa je onečišćenje jamskog 
zraka ugljik-monoksidom neznatno prema onome što uzrokuju 
benzinske lokomotive. Budući da se dizelska lokomotiva poka- 
zala prikladnom za jamski pogon, već su se 1930. godine po- 
čele razvijati vatrosigurne dizelske lokomotive. U rudnicima 
ugljena u Velikoj Britaniji prvi put 1939. godine ulaze u službu 
dizelske lokomotive koje su imale svjedodžbu za rad u vatro- 
opasnim uvjetima. 


SI. 80. Dizelska hidraulička lokomotiva za rad u rudničkim jamama tvornice 
Klčckner- Humboldt-Deutz. Snaga 66 kW, masa 14 t, maksimalna brzina 3,78 m/s 
(13,6 km/h) 
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U jamama gdje postoji opasnost od eksplozije metana ili 
ugljene prašine dizelske lokomotive su opskrbljene vatrosigurnim 
napravama. Bitni dio tih naprava sastoji se od ispušne cijevi 
hlađene vodom, sapnice za ubrizgavanje vode u ispušnu cijev, 
ispušnog lonca hlađenog vodom i pločastih osigurača smješte- 
nih na ispušnom loncu i na zračnoj usisnoj cijevi dizelskog 
motora (sl. 81). Pločasti osigurači sastavljeni su od čeličnih 
ploča širokih 50mm, s međurazmacima od 0,8 mm, da bi se 
ispušni plinovi prolazom kroz takav osigurač ohladili na odre- 
đenu temperaturu, i kad zakaže djelovanje ubrizgavanja vode 
i djelovanje vodene kupke u ispušnom loncu. Kad zakaže 
ubrizgavanje vode u ispušnu cijev, onda se pomoću specijalnog 
kontrolnog uređaja obustavi dovod goriva dizelskom motoru i 
time se motor zaustavi. I električni je uređaj za osvjetljenje 
ovih lokomotiva osiguran da ne bi prouzrokovao eksploziju 
u jami. 

Jamske dizelske lokomotive obično se grade snage 6,5::-66 
kW, imaju masu 2,5.<:14t, i brzinu vožnje 0,7--:5 m/s. 


SI. 81. Ispušni dio vatrosigurnosnog uređaja dizelske lokomotive tvornice Oren- 

stein & Koppel A.G. / sapnica za ubrizgavanje vode u ispušnu cijev, 2 ispušna 

cijev, 3 ispušni lonac, 4 pločasti osigurač, 5 otvor za punjenje, 6 ispust vode, 

7 spremnik za vodu, 8 filtar za vodu, 9 pumpa za vodu, /0 prekidač, /1/ pumpa 
za gorivo, 12 regulacijska motka, 13 filtar za zrak 


Električne lokomotive. Jamske električne lokomotive mogu 
biti kontaktne, akumulatorske i kontaktno-akumulatorske. 

Od svih vrsta lokomotiva koje se upotrebljavaju za rad u 
jami, kontaktne lokomotive (sl. 82) pružaju najveću sigurnost 
pogona, najbolje svladavaju gust promet, a snaga im je po je- 
dinici težine najveća. Te lokomotive imaju i velike mane: 
opasnost da radnik dodirne kontaktni vod, između oduzimača 
struje i kontaktnog voda može skočiti iskra i uzrokovati eksplo- 
ziju metana ili ugljene prašine, a i investicijski su troškovi za 
elektrifikaciju pruga veliki. 

Kontaktne lokomotive grade se različitih veličina. Loko- 
motive američke konstrukcije imaju masu 4--:30t, a evropske 
7-.:20t, dok su im snage do 170 kW, a brzina 2,8--:5 m/s. 


SI. 82. Kontaktna rudnička jamska lokomotiva tvornice Siemens A.G., snage 
70 kW, mase 131 
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Dok se vučna sila kontaktnih lokomotiva mijenja ukapča- 
njem vučnih motora u seriju ili paralelno, ta se promjena na 
akumulatorskim lokomotivama može izvesti prikladnim spaja- 
njem pojedinih ćelija. Stoga akumulatorske lokomotive trebaju 
samo jedan motor, što je povoljno za gradnju malih otkopnih 
lokomotiva. Također im je prednost da se njihov električni 
uređaj može jednostavno zaštititi da bude potpuno vatrosiguran. 
Ipak, akumulatorske se lokomotive relativno malo upotreblja- 
vaju zbog osjetljivog pogonskog uređaja i- visoke cijene aku- 
mulatora. 


SL 83. Akumulatorska rudnička jamska lokomotiva tvornice Siemens A.G. 
Snaga 70 kW, napon akumulatora 160 V, masa 16t; gradi se za kolosijeke 
raspona 600-750 mm 


Masa je akumulatorskih lokomotiva (sl. 83) od 2,2 do 15, 
a snaga 6:::70 kW. Akumulatorske lokomotive veće snage, npr. 
od —100kW, mogu se dobiti povezivanjem dviju lokomotiva 
u jednu dvodijelnu. Brzina je takvih lokomotiva 1,5---4 m/s. 

Postoje i kontaktno-akumulatorske lokomotive koje su izra- 
đene kao kombinacija kontaktne i akumulatorske lokomotive. 

Među jamske lokomotive sa specijalnim načinom pogona 
spada girolokomotiva (sl. 84). 


SI. 84. Rudnička jamska girolokomotiva tvornice Maschinenfabrik Oerlikon; 
masa lokomotive 9,3t. / girouređaj (elektrogiro), 2 potpore za girouređaj, 3 
vučni motor s prijenosnikom, 4 poluga ručne kočnice 


Energija potrebna za pogon takvih lokomotiva akumulirana 
je u zamašnjaku smještenom u lokomotivi. Zamašnjak je di- 
rektno vezan na elektromotor, ujedno generator lokomotive. 
Na priključnoj stanici elektromotor zavrti zamašnjak do neke 
određene brzine vrtnje, npr. 3000 min-'. Priključne su stanice 
međusobno udaljene 500-::3000 m, već prema tome kakva je 
pruga i kakvo je opterećenje lokomotiva. Punjenje lokomotive 
na priključnoj stanici traje 60--:100 sekunda, i nakon toga lo- 
komotiva se kreće do slijedeće priključne stanice a da nije 
vezana na neku kontaktnu mrežu. Za vrijeme vožnje lokomo- 
tivski zamašnjak pogoni elektromotor koji sada radi kao gene- 
rator, pa se akumulirana kinetička energija u zamašnjaku na 
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taj način pretvara natrag u električnu energiju koja napaja vučne 
motore lokomotive. Do ponovnog punjenja lokomotive na 
priključnoj stanici opadne brzina vrtnje zamašnjaku na 2/3 
maksimaine vrijednosti. 

Rotor girouređaja (elektrogiro) okreće se na kugličnim le- 
žajevima u kućištu napunjenom vodikom pod tlakom od 
0,07 MPa. Vodikovo punjenje služi za reduciranje gubitaka trenja 
i za poboljšanje hlađenja. Pokusi su pokazali da je zamašnjaku 
potrebno više od 11 sati da se zaustavi ako se počeo okretati 
sa 3000 okretaja u minuti. 

U zamašnjaku se može akumulirati količina energije 
5,6-::9 kWh, već prema veličini i obliku zamašnjaka. Potrošnja 
energije iznosi 40-130 Wh po toni i km, već prema stanju 
pruge i uvjetima pogona. 

Girolokomotive su ekonomične na prugama s kratkim raz- 
macima između stanica. 

Rudničke površinske lokomotive. Rudničke se površinske 
parne lokomotive konstrukcijski razlikuju od normalnih parnih 
lokomotiva po tome što imaju parni kotao vrlo nisko smješten 
da bi bile niske. Ove lokomotive treba da su male visine da 
bi mogle provlačiti vlak kroz otvore u velikim bagerima. Zbog 
ograničenih dimenzija kotla rudničke parne lokomotive imaju 
ograničenu snagu, pa za vuču teških vlakova služe električne 
rudničke površinske lokomotive (sl. 85). Prema drugim vrstama 
lokomotiva mogu električne, usprkos velikim snagama, biti re- 
lativno malih dimenzija, jer se izvor pogonske energije nalazi 
izvan lokomotive. Stoga su električne rudničke lokomotive spo- 
sobne da i teške vlakove podvlače pod bager. 


SI. 85. Električna rudnička površinska lokomotiva B;B4, mase 461, snage 
4x 88 kW pri 600 V 


Električne rudničke površinske lokomotive grade se za snage 
—1500kW, mase 150t, za pruge s normalnim razmakom 
tračnica od 1435 mm. Jedna od najvećih izgrađenih rudničkih 
površinskih lokomotiva jest lokomotiva tipa B4B%4 + BoBo, 
mase 240t i snage 2x 1500 kW. 


Zupčane lokomotive 


Zupčane željeznice mogu biti čiste zupčane željeznice i mje- 
šovite željeznice. 

Čiste zupčane željeznice voze prugama s tako velikim uspo- 
nom da uzduž cijele pruge mora postojati neprekidna zupča- 
nica. Usponi takvih pruga najčešće iznose 120--:250%%9, ali po- 
stoje još i veći, kao npr. čista zupčana željeznica s lokomo- 
tivskim pogonom Mount Washington sa 377%) i zupčana že- 
ljeznica s pogonskim kolima Pilatus u Švicarskoj sa 480%/49. 

Mješovite željeznice imaju adhezijsku prugu u koju je na 
pojedinim mjestima uključena zupčana pruga, tj. pruga sa zup- 
čanicom. To su gotovo uvijek pruge većih dužina, a pretežni 
dio je adhezijska pruga. Mješovite su željeznice uključene u 
normalni željeznički promet, dok čiste zupčane željeznice spa- 
daju u izletničke željeznice. Najčešći uspon na prugama mješo- 
vitih željeznica jest 60--:120%90, a seže naniže i do 35%0 i na- 
više do 150%9. 
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Vučna vozila (lokomotive i pogonska kola) za mješovite 
željeznice imaju mješoviti pogon, tj. zupčani pogon i adhezijski 
pogon. Adhezijski pogon ostvaruje se odupiranjem kotača o 
tračnice. Ta se vrsta lokomotiva zove mješovite zupčane loko- 
motive (sl. 86). Čiste zupčane lokomotive (sl. 87 i 88) imaju 
samo zupčani pogon i služe jedino za čiste zupčane željeznice, 
gdje se pogon postiže pomoću zupčanika i zupčanice. 


SL 86. Električna zupčana lokomotiva BoBo za mješoviti pogon. Snaga 

4x 268 kW, masa 57,8 t, maksimalna brzina lokomotive na adhezijskoj pruzi 

17 m/s, maksimalna brzina na zupčanoj pruzi 8,5 m/s. Izgrađena 1957. godine u 

tvornici Brown-Boweri za transandsku željeznicu u Čileu. / otpornici za polazak 

i kočenje, 2 kontakti birača, 3 prekidač glavnog strujnog kruga, 4 ventilator, 

5 uzbudnik kočnice, 6 motor kompresora, 7 kompresor, 8 pretvaračka grupa, 
9 sklopka za prekret vožnje, 10 preklopnik kočnice, I-IV glavni motori 


SI. 87. Parna zupčana loko- 

motiva konstrukcije Riggen- 

bach s jednim pogonskim 

zupčanikom i dvije slobodne 
osovine 


2600 ——h—1639-—! 861 
7250 


Vučna vozila na zupčanim prugama imaju znatno manju 
brzinu nego vučna vozila s čistim adhezijskim pogonom, tj. na 
čistim adhezijskim prugama. Tako su npr. u Švicarskoj pri 
vožnji na padu zupčane pruge dopuštene slijedeće maksimalne 
brzine: 


Pad pruge "foo 175 | 200 | 250 


Brzina vožnje m/s| 5 46 | 42 | 39 33 


Na električnim zupčanim lokomotivama to iziskuje prijenos 
1 : 10 između elektromotora i pogonskog zupčanika. Prijenos je 
dvostepen, a u specijalnim slučajevima i trostepen. Dvostruki 
prijenos ugrađuje se i iza motora adhezijskog pogona u mje- 
šovitim zupčanim lokomotivama, jer je brzina vlaka i na dioni- 
cama s adhezijskom prugom prilično malena zbog relativno 
velikih uspona na takvim prugama. Smještaj dvostrukih prije- 
nosa čini konstruktorima prilične poteškoće. 

Jedan od načina na koji su konstruirana pogonska postro- 
jenja mješovite zupčane lokomotive prikazan je na sl. 89. Svakoj 
adhezijskoj osovini (kolnom slogu) 8, odnosno svakom pogon- 
skom zupčaniku 6, pripada jedan motor 1. Pri vožnji na 
zupčanoj pruzi (pruga sa zupčanicom) prenosi se okretni mo- 
ment preko oba prijenosa 4 i 5 na adhezijsku osovinu 8 i po- 
gonski zupčanik 6. Pri vožnji na adhezijskoj pruzi prenosi se 
okretni moment samo na adhezijsku osovinu 8 preko prijenosa 4, 
a pogonski se zupčanik slobodno okreće. 

Jedno od mogućih rješenja pogonskog postrojenja čiste zup- 
čane lokomotive (sl. 90) jest da vučni elektromotor preko prvog 
prijenosa 2, međuosovine 3 i drugog prijenosa 4, pokreće po- 
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SI. 89. Shema podvoska mješovite zupčane lokomotive By By serije HGe 4/4 11 

željeznice Brig-Visp-Zermatt. / motor, 2 spojka s prijenosnim zupčanikom, 3 

predložno vratilo, 4 zupčani prijenosnik za adhezijsku osovinu “ zupčani 

prijenosnik za zupčani pogon, 6 pogonski zupčanik, 7 tuljak poge . og zup- 
čanika, 8 adhezijska osovina 


Sl. 90. Shema pogonskog postrojenja za čisti zupčani pogon lokomotive serije 

He3 željeznice Jungfrau. / motor, 2 prvi prijenos, 3 predložno vratilo, 4 drugi 

prijenos, 5 pogonski zupčanik, 6 kočni kolut, 7 automatska kočnica, 8 nosiva 
osovina 


gonski zupčanik 5. Osovina 8 je slobodna, tj. preko nje se ne 
prenosi nikakav okretni moment na kotače. 

Vučna vozila za zupčane željeznice uglavnom su električne 
lokomotive ili električna pogonska kola, a vrlo malo dizelska 
motorna vozila. Razlog je u tome što su zupčane željeznice 
obično na velikim nadmorskim visinama gdje je zrak razrijeđen, 
pa se zbog toga dizelskom motoru osjetno smanji snaga. Jakim 
prednabijanjem motora može se spriječiti smanjenje snage, ali 
takav uređaj za prednabijanje je skup i čini pogon složenijim 
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Glavno je nastojanje u današnjem razvoju lokomotiva da se 
povećaju maksimalne brzine vožnje. Želi se da bi brzina vožnje 
dosegla 83 m/s (300 km/h) ili čak nešto više. Povećanje maksi- 
malnih brzina lokomotiva vezano je s nizom tehničkih problema, 
kao što su kočenje, povećanje snage pogonskog stroja, bolje 
iskorištavanje adhezije itd. 

Radi povećanja sigurnosti u željezničkom prometu i radi po- 
boljšanja svojstava i rada lokomotiva, usporedo s radovima na 
povećanju brzina, radi se i na razvoju automatskog upravljanja 
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lokomotivama. Što će brzina lokomotiva biti veća, to će biti 
veći i zahtjevi za nekom određenom automatizacijom da bi se 
pojedini radovi obavljali sigurnije i brže nego što to čini čovjek 
u lokomotivi. 

U posljednje vrijeme izgrađene su u SAD i SR Njemačkoj 
dvije ispitne stanice namijenjene istraživanjima mnogih problema 
vezanih uz povećanje brzina pružnih vozila. 

Američka ispitna stanica, tj. laboratorij za dinamiku vozila 
u Pueblu (Colorado), počela se graditi 1972. godine s ciljem 
da se istraži i dobije bolji uvid u dinamiku vozilo/tračnica. 
Istraživanja su u prvom redu trebala pridonijeti poboljšanju 
konstrukcije pružnih vozila da bi se na relativno lošim prugama 
postigla dobra i sigurna vožnja. Osim toga, bilo je poželjno, iz 
komercijalnih razloga, da se poveća i brzina vožnje. Naime, 
gornji je stroj pruga američkih privatnih željeznica, općenito 
uzevši, u lošem stanju, a iz financijskih razloga temeljiti po- 
pravak pruga, bar za dogledno vrijeme, nije dolazio u obzir. 
Te pruge služe uglavnom za teretni promet, jer se osobni pro- 
met u SAD gotovo čitav odvija automobilima i avionima. To 
je i razlog što za sada u toj ispitnoj stanici još nisu pred- 
viđena i istraživanja ponašanja u vožnji putničkih vagona i po- 
gonskih vozila pri velikim brzinama. 


SI. 91. Model ispitnog stola s vozilom u ispitnoj stanici AW Miinchen-Freimann, 
SR Njemačka 
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SI. 92. Presjek hale s ispitnim stolom u ispitnoj stanici AW Miinchen-Freimann, 

SR Njemačka. 1 visokotlačna hidraulička stanica, 2 pogon pokusnog stola, 

3 kočnice pogonskog stola, 4 dvije mosne dizalice, svaka po 800 kN, 5 simulator, 

6 mosna dizalica 50 kN, 7 elastično ovješen temelj, 8 zid s vodilicama temelja, 

9 kanal za kabele, 1/0 radna jama, 1/ promatračka kabina, 12 upravljačka 
i mjerna centrala 


Njemačka stanica za ispitivanje Miinchen-Freimann (sl. 91 
i 92) gradi se u okviru velikog istraživačkog programa kojim 
su obuhvaćena teorijska i laboratorijska ispitivanja, te ispiti- 
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vanja na otvorenoj pruzi. Dva su glavna zadatka ovih ispiti- 
vanja: a) odrediti tehničko-fizikalne granice sustava kotač/trač- 
nica; b) ispitati ponašanje podvozaka i vozila u vožnji, i utje- 
caj pojedinih komponenata, kao što su opruženja, prigušivanja, 
raspodjele mase itd., na ponašanje vozila u području brzina 
do 80 m/s. 

Pored ovih dviju najnovijih ispitnih stanica za lokomotive 
u SAD i SR Njemačkoj, slični instituti i laboratoriji postoje 
i u ostalim zemljama s razvijenom industrijom željezničkih vo- 
zila. Sva ta istraživačka središta rade na sličnim zadacima s 
ciljem da se povećaju brzina, sigurnost i ekonomičnost željeznič- 
kih vozila. 


LIT.: F. Jansa, Dieselelektricka_ vozba I i Il. Technicko-včdecke 
vydavatelstvi, Praha 1951. — A. H. ille.eci, TemioBoski. Mairurua, Moc- 
KBA 1957. — I. F. Semitschastnow, S. Biittner, Hydraulische Getriebe fiir 
Schienenfahrzeuge. VEB Verlag Technik, Berlin 1959. — Henschel-Loko- 
motiv-Taschenbuch. VDI-Verlag GmbH, Diisseldorf 1960. — J. M. Doherty, 
Diesel Locomotive Practice. Odhams Press Ltd., London 1962. — F. Kugel, 
Hydrodynamische Kraftiibertragung. Krausskopf-Verlag, Wiesbaden 1962. — 
E. Kickbusch, FGttinger-Kupplungen und Fčttinger-Getriebe. Springer-Ver- 
lag, Berlin 1963. — II. M. Illapoiko, B. II. Cepeda, TugpaBnuuecKkue re- 
peaun Teriosogon. Tpanoxe.11opuslar, Mockna 1963. — M. Engimann, 
H. Ludwig, Handbuch der Dieseltriebfahrzeuge der Deutschen Bundesbahn. 
Vč&rmčogensverwaltung der Gewerkschaft Deutscher Lokomotivbeamten und 
Anwirter GmbH, Frankfurt/M ?1966. — Leitfaden der Dieseltriebfahr- 
zeuge I i II. Transpress VEB Verlag fir Verkehrswesen, Berlin 1967. 
— VOITH — Hydrodynamische Getriebe, Kupplungen, Bremsen. Krauss- 
kopf-Verlag, Mainz 1970. — E. Bahke, Transportsysteme heute und mor- 
gen, Krausskopf-Verlag, Mainz 1973. — D. Dimić, Električna vuča vozova 
IilI. Građevinska knjiga, Beograd 1973. — K. Sachs, Elekrrische_Trieb- 
fahrzeuge I-III. Springer-Verlag, Wien 1973. — B. Radojković, Električna 
vuča. Naučna knjiga, Beograd 1974. — J. Serdar, Lokomotive. Sveučilišna 
naklada LIBER, Zagreb 1977. 
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LUKOVI, zakrivljeni nosači velikog poluprečnika u od- 
nosu na dimenzije poprečnog preseka, sa ukleštenjem ili zglo- 
bovima na osloncima (sl. 1). 

Opterećenje luka izaziva normalnu silu pritiska u preseku 
luka koja dominira u odnosu na momente i na transverzalne 
sile. Ta pojava, tzv. lučno dejstvo, nastaje zbog fiksnog osla- 
njanja i zakrivljenosti ose luka, koja je najčešće kružni luk, 
parabola ili lančanica. Osa luka se određuje iz statičkih uslova 
i na osnovu potpornih linija za određena opterećenja. 


SI. 1. Tipovi lukova prema vrsti osla- 

njanja i broju zglobova. a usklešteni 

luk, b luk sa dva zgloba, c luk sa 
tri zgloba 


ta 


Potpoma linija trozglobnog luka. Trozglobni luk jedini je 
lučni nosač za koji se reakcije mogu odrediti iz uslova ravno- 
teže, jer je on statički određen. Ostali lukovi (uklešteni, jedno- 
zglobni, dvozglobni) statički su neodređeni, pa se za njihovo 
rešavanje moraju postaviti posebni uslovi. 

Vertikalne komponente reakcija trozglobnog luka određuju 
se iz uslova da su u oslonačkim zglobovima A i B (sl. 2) sume 
momenata svih sila jednake nuli. Iz tih uslova dobijaju se vred- 
nosti vertikalnih sila: 


ks: (1) 


gde su M, suma momenata svih spoljnih sila osim sile V, sa 
obzirom na zglob A, a M; suma momenata tih sila osim sile 
V, sa obzirom na zglob B. Komponente Z, i Zg u pravcu tetive 
luka AB imaju horizontalne komponente (potiske): 


H,=2Z,cosa, Hg = Zpcosa (2) 


LUKOVI 


koje se određuju iz uslova da je u zglobu S moment savijanja 
jednak nuli, pa je 


ZA= -5 ) 


gde je Ms moment sila u S koje deluju između zgloba A i 
zgloba S, osim sile Z,. Iz (2) i (3) dobija se 


Hr= Tb oosa = -5 (4) 
1z sume horizontalnih sila 
Z,COSa — Zgcosa + X. P;cos B; = 0 (5) 
sledi da je ' 
Hy =H,+XPic05fi, (6) 


gde su P; sile koje deluju na luk. Ukupne su vertikalne kom- 
ponente reakcija u zglobovima A i B: 

Vi= V,+ H,tana, Vj = V, — Hatana. (7) 
Moment u preseku luka na rastojanju x od oslonca A iznosi 


M, = (V, + H,tana)x — H,y — 


E X(x — x) PisinB; — x (oy = yi)P;cosB;. (8) 
U preseku luka na rastojanju x od oslonca A je 
xtana=y—)y (9) 
pa je 
M, = Vax — Hay — PNE: — x)PisinB; — xy — yi) P;cosB,, (10) 


gde X, znači sumu spoljnih sila od zgloba A do preseka x. 


l 


zo. 


SI. 2. Trozglobni luk sa osloncima na različitim nivoima 


Kad na luk deluju samo vertikalne sile, izraz za moment 
postaje jednostavniji 


M,=VWx-Hgy-X Pi(x—x)= Mo, — Hy, (11) 
jer je tada 
H=Hi=H, (12) 


Mo, = VX = Bile), 


Moment Ma, jednak je momentu proste grede za jednaki raspon 
i jednako opterećenje. Za vertikalne sile su transverzalne i nor- 
malne sile: 


(13) 
(14) 


Q, = 0,.c0sep — Hsino 
N,= Q,sino + Hcoso, 


gde je Oy, transverzalna sila proste grede. 


Kad na luk deluje vertikalno kontinuirano opterećenje, jed- 
načina potporne linije dobija se iz uslova da je moment u svim 
presecima luka jednak nuli, pa je 
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(15) 


Tada u svim presecima luka deluje samo aksijalna normalna 
sila 


N, = Hcoso. (16) 


Kad se osa luka ne poklapa sa potpornom linijom za za- 
dano opterećenje (sl 3a), rezultanta sila ne deluje u težištu 
preseka luka, niti upravno na presek (sl. 3b). Tada je moment 
u preseku luka 


M, = R.rx = Nje, (17) 


gde je e, ekscentricitet normalne sile N,, koji je jednak rasto- 
janju mesta delovanja sile N, i težišta preseka luka. 


Sl. 3. Trozglobni luk. a potporna linija od jednoliko podeljenog opterećenja 
na polovini raspona, b razlaganje rezultante (R,) na transverzalnu (Q,) i nor- 
malnu silu (N,) 


Dvozglobni luk. Zglobovi dvozglobnog luka najčešće se na- 
laze na osloncima i na istom nivou. Kose reakcije luka prihva- 
taju oporci (sl. 4a) ili se oslonački zglobovi povezuju horizon- 
talnom zategom i uvodi se jedno pokretno ležište (sl. 4b). 

Dvozglobni luk je jedanput statički neodređen sistem. Kao 
osnovni statički određeni sistem uzima se ili lučna prosta greda 
(sl. 5a), kad je horizontalna sila (X, = H) statički neodređena 
veličina, ili trozglobni luk (sl. 5b), kad je moment u zglobu S 
statički neodređena veličina (X, = Ms). 


a 


SL 4. Dvozgnobni luk: a sa oporcima koji prihvataju kose 
reakcije luka, b sa zategom 


Sl. 5. Osnovni statički određeni osnovni sistemi za 
dvozglobni luk. a lučna prosta greda, b trozglobni luk 


Iz uslova da je horizontalno pomeranje oslonca B jednako 
nuli (sl. 5a), kad je prosta greda osnovni sistem, odnosno da 
u tački S (sl 5b) postoji samo jedna tangenta na osu luka, 
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kad je osnovni sistem trozglobni luk, dobiva se za neodređenu 
veličinu 

se Šio 

1 ko» 

di 1 


gde su 8,, pomeranje u osnovnom sistemu zbog delovanja sile 
Xi=1,a 8;, pomeranje usled spoljnog opterećenja, tempera- 
turne promene i sleganja oslonaca. Ako se sa Ic, Ji Fe, F 
označe momenti inercije i površine preseka luka u temenu 
(indeks €) i na proizvoljnim mestima luka (bez indeksa) (sl. 5a), 
dobija se posle integriranja po luku (s): 

za luk na dva oporca (sl. 4a i 5a) 


(18) 


Sri 
K;=Hg Šiu= IK gd + ze Jeosto3 ds (19) 


a za luk sa zategom (sl. 4b i 5a) 


pa * 


K “o J 
Šiu= | KEDOnE S. 
“ Ča 


F ELJ 
cos? p ds + Krola (20) 


gde je F, presek čelika u zatezi, E, i E, su moduli elastičnosti 
betona i čelika, a l, je dužina zatege. 

Pomeranja usled opterećenja, temperaturne promene i sle- 
ganja oslonaca iznose 


, J F 
dio = | Moy“eas + Kjvocoso ds 


(21) 


s 


ču = EJeatl, Šu = —EJAL 


Momenti, transverzalne i normalne sile u presecima dvo- 
zglobnog luka dobijaju se konačno iz jednačina: 


M=Mo>X,y Q=Q-X,sinp, N=No— X,coso, (22) 
gde su Mo, Q4 i Na moment, transverzalna i normalna sila 


u osnovnom statički određenom sistemu. 


Obostrano uklešteni luk (sl. 6a) tri puta je statički neodre- 
đen. Statički neodređene veličine X,, X, i X, određuju se re- 
šavanjem sistema jednačina 


diro Či2 Ši3 Xi dio 
dz Š22 023 X, |= [22 (23) 
dai B32. 033 Ka Š30 


gde su 8, pomeranja u osnovnom statički određenom sistemu. 
Ako se za osnovni statički određeni sistem usvoji par konzola 
(sl. 6b), u kojem statički neodređene veličine deluju u ela- 
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SI. 6. Uklešteni luk. a statički neodređeni sistem, 
b dve konzole sa statički neodređenim veličinama 


u elastičnom težištu kao osnovni statički određeni 
sistem 


stičnom težištu, članovi 8;, matrice (23) koji nisu na dijagonali 

matrice biće jednaki nuli, pa se dobija: 
Kisež, ME= X Psa 

022 D33 


(24) 


U opštem slučaju momenti, transverzalne i normalne sile u 
presecima luka dobijaju se sabiranjem tih vrednosti (My, Q4 i 


LUKOVI 


Na) iz osnovnog sistema i vrednosti koje nastaju delovanjem 
statički neodređenih veličina, pa je 


M=M,+X,M,+X.M,+ X;M, (25) 
Q=Q0+X,0+X,.0+X,0Q, (26) 
N=Ny+XiNi+XNo + XaNa, (27) 


gde su M, Q, N vrednosti momenata, transverzalnih i normal- 
nih sila koje nastaju dejstvom jediničnih vrednosti statički 
neodređenih veličina. 

Sprega luka i kolovozne konstrukcije mosta. U mnogim kon- 
strukcijama, a pogotovo na mostovima, opterećenje se prenosi 
na luk preko posredne konstrukcije. Na mostovima je to kolo- 
vozna konstrukcija. 

Opterećenje od kolovozne konstrukcije mosta prenosi se na 
luk preko zglobova ili preko kruto vezanih štapova, odnosno 
vešaljki. Kombinovanjem lukova i kolovoznih greda različite 
krutosti mogu nastati: kruti luk i meki kolovozni pojas (sl. 7a 
i 7b), štapni luk i kruta kolovozna greda (sl. 7c i 7d), kruti 
luk i kruta kolovozna greda (sl. 7e i 71), kruti luk i kruta ko- 
lovozna greda sa krutim vezama vešaljki i stubova (sl. 7g i 7h), 
a i kao konstrukcija sa stapanjem luka i kolovozne grede (sl. 71). 


SI. 7. Sprega luka i kolovozne konstrukcije 


Kad je meka kolovozna konstrukcija oslonjena na kruti luk 
pomoću zglobno vezanih stubova ili vešaljki, luk se tretira kao 
nezavisna konstrukcija koja preuzima uticaje kolovoznog pojasa. 
Kad su stubovi i vešaljke kruto vezani i kolovozna greda kruta, 
postoji elastična povezanost luka i kolovozne grede. 

Stabilnost luka. Aksijalno pritisnuti lukovi gube stabilnost 
(zbog deformacije usled pritiska) i izvijaju se u ravni ose luka 
(sl. 8) kad sila u luku dostigne kritičnu vrednost. Ta vrednost 
zavisi od raspona |, strele_f, oblika ose luka, vrste oslonaca, 
momenta inercije preseka luka i modula elastičnosti materijala. 


SI. 8. Izvijanje luka. a nesimetrična deformacija, b sime- 
trična deformacija 
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Vibracije lukova. Kad je luk dinamički opterećen, treba odre- 
diti slobodne i prinudne vibracije, njihove ekstremne vrednosti 
i vremenski tok dinamičkih uticaja. To je neophodno za racio- 
nalno dimenzionisanje. Za približan proračun lukova na dina- 
mička opterećenja masa luka se zamenjuje koncentrisanim ma- 
sama (sl. 9a), a osa luka poligonom (sl. 9b). Mase se nalaze 
u temenima poligonalne linije, a za linije po kojima se mase 
kreću približno se uzimaju simetrale uglova između strana poli- 
gonalne linije. 


P 


SI. 9. Luk opterećen dinamičkim si- 
lama. a aproksimacija raspodeljene 
* mase koncentrisanim masama, b ap- 
roksimacija krive linije poligonom 


Oblici lučnih konstrukcija. Primena lukova u mostogradnji 
opravdana je sa ekonomskog stanovišta, zbog povoljnog ukla- 
panja u prirodnu i gradsku okolinu, a takođe i zbog mo- 
gućnosti premošćavanja velikih raspona. 

Na lučnim mostovima (sl. 10) razlikuju se sledeće visine: 
visina luka iznad oporaca (h,), visina preseka luka u temenu 
luka (hm), visina preseka luka kod oporaca (h,), visina gornje 
ivice kolovozne grede iznad oporaca (h;) i visina zatege iznad 
oporaca (h). 


Na čeličnim mostovima odnos strele 


l 


i raspona luka ! obično nije manji od 1/8. Odnos visine pre- 
seka luka u temenu luka (h,,) i njegovog raspona (/) iznosi i 
manje od 1/70, ali je tada visina preseka luka kod oporaca (h,) 
znatno veća nego u temenu, 

Visine kolovozne grede (hx) i zatege (h2) iznad oporaca prila- 
gođuju se konstruktivnim uslovima, tako da se nivo kolovozne 
konstrukcije nalazi iznad luka (sl. 10a, 10b, 10c, 10d, 10h), 
između temena i oporaca luka (sl. 10e, 10f i 10i) ili u nivou 
oporaca (sl. 10g). Položaj kolovozne grede čeličnih mostova 
ilustrovan je primerima na sl. 11. Luk male krutosti izveden 
od štapova povezan je vešaljkama (sl. 12) sa veoma krutom 
kolovoznom gredom (Langerova greda) koja ga ukrućuje. 

Kolovozni pojas armiranobetonskih mostova izvodi se kao 
monolitna (sl. 13) ili kao montažna konstrukcija (sl. 13b). 


SI. 12. Čelični most sa lukom izvedenim od štapova ukrućenim kolovoznom 
gredom (Langerova gređa) 
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SL 10. Dispozicije lučnih mostova, a, b, c, d, h kolovozna konstrukcija iznad luka; e, f, i kolovozna konstrukcija između temena i oporaca luka; g kolovozna 
konstrukcija u nivou oporaca 
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SI. 11. Dispozicije čeličnih lučnih mostova. a kolovozna konstrukcija između 
temena i oporaca luka, b kolovozna konstrukcija iznad luka, c kolovozna 
konstrukcija u nivou oporaca 


b 


Sl. 13. Armiranobetonski lučni mostovi sa kolovoznom konstrukcijom 
iznad luka. a monolitna konstrukcija, b montažna konstrukcija 


SI. 14. Lučni mostovi sa lukom iznad kolovozne konstrukcije. a luk,sa zategom, 
b luk sa zategom i kosim vešaljkama 
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Kad je luk postavljen iznad kolovoza, izvodi se kruti luk 
sa mekom ili krutom zategom, meki luk sa krutom zategom 
(s. 14) ili luk sa zategom i kosim vešaljkama (sl. 14b). 

Krovovi hala izvode se kao prefabrikovani lukovi tankozid- 
nih preseka sa dijafragmama koji se realizuju montažom armi- 
ranobetonskih elemenata, vešaljki i zatega (sl. 15). Odnos strele 
i raspona luka je obično 1/5-- 1/8. Drveni lučni nosači formiraju 
se lepljenjem lamela (sl. 16), a čelični lukovi izvode se kao 
puni limeni ili rešetkasti nosači. 


SIL 15. Armiranobetonski prefabrikovani krovni lučni nosač 


Presek 
B-B 
155 


SL 16. Drveni krovni lučni nosač. Levo presek kroz nosač od drvenih lamela 


Lučni nosači visećih krovova prihvataju sile od čelične ka- 
blovske mreže u različitim kombinacijama: dva ukrštena luka 
u kosim ravnima (sl. 17), dva luka u kosim favnima spojena kod 
zajedničkih oporaca iznad nivoa terena (sl. 17b), dva razmak- 
nuta luka u kosim ravnima (sl 17c), dva udaljena luka u 
kosim ravnima (sl. 17d), jedan luk u vertikalnoj ravni (sl. 17), 
tri luka u paralelnim vertikalnim ravnima (sl 17f) i jedan 


SL 17. Dispozicije visećih krovova od čeličnih kablovskih mreža koje se osla- 
njaju na lučne nosače 


LUKOVI — LUMINESCENCIJA 


Noseći kablovi 


Stubovi 


SI. 18. Sedlasti viseći krov sa čeličnim kablovima oslonjenim na konturne lukove 
u kosim ravnima 


luk u kosoj ravni (sl. 17g). Reakcije čelične kablovske mreže 
sedlastog visećeg krova (sl. 18) prenose se na lukove u kosim 
ravnima koji su oslonjeni na dva zajednička oporca i više 
stubova. 


LIT.: 2. P. Prokofjev, Teorija konstrukcija I, II i III deo (prevod). 
Građevinska knjiga, Beograd 1959, 1960, 1961. — A. Feige, Stahlbriicken- 
bau, u knjizi Stahibau 2. Stahlbau Verlag, Koln 1964. — K. Beyer, 
Statika u afmiranom betonu (prevod). Građevinska knjiga, Beograd 1965. — 
H. M. Kupcanoa, A1660M KOHCTPY KLIMI BUCAUHX NOKPBITHIH. BBICINAS LIKOJIA, 
MockBa 1965. — 5. #1. Opnosckuti,  TIpomenuneHHble 3naHusi. Bbicuas 
nuKkOa, Mockpa 1975. — A. A. Ilemponas.iosckiui, IIpoekrupopanne /1e- 
PEBHHHBIX 1 >KE-LEHOGETOHHBIX MOCFOB. Tpaucuopr, Mockna 1978. — V. 
Brčić, Dinamika konstrukcija. Građevinska knjiga, Beograd 1978. 


Đ. Zloković 


LUMINESCENCIJA, elektromagnetsko zračenje iz 
tvari koje je posljedica nekog netermalnog procesa. Pojam 
se obično odnosi u užem smislu na vidljivo zračenje. 

Luminescentne pojave primijećene su u najranijoj povijesti u obliku svjet- 
lećih bakterija u moru, krijesnica, prilikom raspadanja organskih tvari itd. 
Te su pojave tisućljećima zbunjivale ljude. Pojava luminescencije ispitivana 
je još prije naše ere u Kini i Grčkoj (Aristotel), no prvi je temeljitije 
ispitivao luminescenciju oko 1603. V. Cascariolo iz Italije. On je empirijski 
sintetizirao anorgansku luminescentnu tvar, nazvanu lapis solaris (sunčani 
kamen). Kasnije se ustanovilo da je Cascariolo pretvorio žarenjem barij-sulfat 
u slabo luminescentni barij-sulfid (BaSO, + 2C > BaS + 2CO,). Cascariolo je 
primijetio da kamen apsorbira svjetlost danju a modro tinja noću. Za Cas- 
cariolov kamen bilo je predloženo mnogo imena, između kojih je prevladao 
naziv kamen fosforus. Taj se naziv od 1640. pripisuje i drugim luminescentnim 
tvarima. 

J. Canton, Englez, dobio je 1768. žarenjem školjke kamenice intenzivniju 
luminescenciju od Cascariola. Radi se o reakciji kalcij-karbonata sa sumporom 
što je dalo luminescirajući kalcij-sulfid (2CaCO; + 35 > 2CaS + 2CO, + SO»). 
T. Sidat, Francuz, 1886. god. žario je cink-oksid u struji vodik-sulfida 
(ZnO + H,S > ZnS + H,0) i tako dobio tvar koja zeleno luminescira. Tek je 
A. Kerneuil 1886. dokazao da Cantonova tvar luminescira samo ako su 
prisutni tragovi bizmuta, a da su tragovi bakra bitni za luminesciranje 
Sidatove tvari. “ 


Naziv luminescencija prvi je upotrijebio 1888. njemački 
fizičar E. Wiedemann za sve pojave svijetljenja koje nisu uvje- 
tovane samo porastom temperature. Kasnije se uveo naziv 
fosfor koji se i danas upotrebljava ne samo za kemijski element 
nego često i za krute luminescentne tvari. Stokes je predložio 
naziv fluorescencija za luminescenciju kraćeg trajanja od 
10 s, dok naziv fosforescencija obuhvaća luminescenciju dužeg 
trajanja. 


TIPOVI LUMINESCENCIJE 


Od Cascariolovog vremena mnoge su tvari bile podvrgnute 
različnim postupcima da bi se otkrile nove luminescentne 
tvari i novi načini pobude. 

U modernoj se terminologiji upotrebljavaju prefiksi kojima 
se označuje način pobude pri pojedinim vrstama luminescencije. 
Poznati tipovi luminescencije jesu: bioluminescencija, kemijska 
luminescencija, triboluminescencija, termoluminescencija, foto- 
luminescencija, katodoluminescencija, ionoluminescencija, elek- 
troluminescencija, radioluminescencija i rendgenoluminescencija. 


LUMINESCENCIJA 


Kemijska luminescencija i bioluminescencija. Pri kemijskoj 
luminescenciji emitira se energija oslobođena pri nekim egzo- 
termnim kemijskim reakcijama. Te su kemijske reakcije obično 
oksidacije, pa se tako kemijska luminescencija događa na isti 
način kao i luminescencija anorganskog kemijskog elementa 
fosfora kada se on promatra na vlažnom zraku. Prvi put je 
to primijećeno 1699. godine. 

Bioluminescencija je kemijska luminescencija u živim tva- 
rima. To su pojave svjetlucanja različitih bakterija u moru, 
krijesnica, svijetlećih crva, trulih panjeva itd. Godine 1799. 
A. Humboldt je pokazao da je za luminescenciju trulog drveta 
bitna prisutnost zraka, odnosno kisika, a to znači da se zbiva 
oksidacija. Neke životinje reguliraju kemijske reakcije pro- 
puštanjem zraka u svoju unutrašnjost, gdje kisik reagira sa 
specijalnim organskim fluidima koji su u životinjama sinteti- 
zirani. Svijetleći crvi i krijesnice reguliraju svoju luminescenciju 
tako da im je razdoblje svjetlosne emisije za vrijeme parenja. 


Triboluminescencija je emisija svjetla pobuđena struganjem 
ili lomljenjem komada, odnosno velikih kristala nekih tvari. 
To već 1605. spominje F. Bacon opisujući pokuse sa šećerom. 
Ta se luminescencija očituje u brojnim organskim i neorgan- 
skim tvarima, a posljedica je formiranja suprotnih električnih 
naboja na površinama tvari. Između tako nabijenih povr- 
šina dolazi do električnog izboja u zraku. Uočava se plavo 
tinjanje koje dolazi od atmosferskog dušika koji se u izboju 
pobuđuje. Time je ova luminescencija zapravo elektrolumines- 
cencija proizvedena mehaničkim putem. 


Termoluminescencija je emisija svjetla luminescentnih kristala 
koji su zagrijani. R. Boyle je 1663. istraživao takvu emisiju 
iz dijamanta. Izgledalo je kao da toplina sama može pobu- 
diti luminescentni materijal. Prošlo je više od dva stoljeća 
eksperimentiranja prije nego što se ustanovilo da toplina 
jednostavno ubrzava emisiju svjetla iz materijala, koji je ranije 
bio pubuđen nekim drugim načinom, kao što je to pobuda 
ultraljubičastim zračenjem ili električnim izbojem. 


Fotoluminescencija nastaje zbog pobude tvari svjetlom. J. 
W. Goethe i T. J. Seebeck izlagali su 1792. uzorak Cascario- 
lovog kamena svjetlu koje je prošlo kroz optičku prizmu i 
time postigli prva važnija zapažanja ove vrste luminescencije. 
Oni su opazili posebno jaku emisiju kada je taj kamen bio 
postavljen izvan vidljivog dijela spektra, na strani ljubičastog 
zračenja. J. W. Ritter našao je 1801. da je ova pojava po- 
buđena nevidljivim, ultraljubičastim zračenjem koje je padalo 
na kamen. Time je i otkrio ultraljubičasto zračenje. Efekt se 
vidio i na nekim drugim luminescentnim tvarima. Gotovo u 
isto vrijeme bilo je pomoću luminescencije otkriveno nevidljivo 
infracrveno zračenje. Tada su J. W. Ritter i T. J. Seebeck 
ustanovili da infracrveno zračenje smanjuje fosforescentnu emi- 
siju. Kasnije je pronađeno da je to karakteristično samo za 
neke tvari i za pobudno zračenje nekih valnih duljina. Sa 
zračenjem drugih valnih duljina i drugim tvarima dobiva se 
stimulirani efekt. Primijećeno gašenje emisije pobuđeno infracr- 
venim zračenjem tumači se činjenicom da to zračenje kon- 
vertira potencijalnu emisijsku energiju u toplinu umjesto u 
svjetlo. 

Elektroluminescencija je luminescencija u bilo kojoj tvari, 
plinu, kapljevini ili krutini, koja je pobuđena elektronima. 
Obično se elektroni ubrzavaju u električnom polju, tako 
da dobiju dovoljno energije i mogu pobuditi luminescentne 
tvari. Pri tome električno polje može biti konstantno ili 
promjenljivo, a izvor elektrona može biti izvan ili unutar 
uzorka. Pojavu koja se pripisuje elektroluminescenciji prvi je 
opazio 1672. O. Guericke pri trenju sumporne lopte u mraku. 
Pri tome do emisije svjetlosti dolazi zbog električnog izboja 
u zraku, popraćenog i zvučnim efektom. Mnogo kasnije, 1752. 
god., B. Franklin je identificirao munju kao prirodni lumi- 
nescentni fenomen. Munja i luminescencija u Guerickeovom 
pokusu uzrokovane su elektronima pri električnom  izboju 
u plinu, pa su oba efekta elektroluminescencija. U vremenu od 
1705. do 1711. god. F. Hauksbee izveo je pokuse u kojima je 
električnim izbojem pobudio na svjetlucanje mnoge tvari, uklju- 
čujući staklo, kamenicu (školjku), vunu i kremen koji su bili 
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elektrizirani trenjem ili lomljenjem u djelomičnom vakuumu. 
J. Canton je 1768. god. potvrdio da luminescentne tvari mogu 
biti lako pobuđene izlaganjem električnim iskrama. 

Kada su se mogli postići visoki naponi i time jaki elek- 
trični izboji u razrijeđenim plinovima, porastao je interes 
za primjenu elektroluminescencije za električnu rasvjetu. J. P. 
Gassiot je 1854. demonstrirao električnu svjetiljku u kojoj se 
primjenjuje visokonaponski izboj CO, pri niskom tlaku i koja 
je davala približno bijelu svjetlost. Tu vrstu svjetiljke dalje su 
razvili D. McFarlan Moore i G. Claude, a također i N. 
Tesla, u razdoblju od 1890. do 1900. god. U primjeni su se 
fluorescentne svjetiljke pojavile tek 1930. god. U fluorescentnoj 
svjetiljci primjenjuje se kombinacija elektroluminescencije i 
fotoluminescencije. Elektroni pobuđuju živine atome koji emi- 
tiraju, između ostalog, i ultraljubičasto zračenje. Ovo zračenje 
zatim pobuđuje luminescentni premaz koji emitira vidljivu 
svjetlost (v. Električno osvjetljenje, TE 4, str. 270---273). 

Katodoluminescencija je vrsta elektroluminescencije, a nastaje 
bombardiranjem luminescentne tvari elektronima. J. Plicker 
je 1858. ustanovio da elektroda u izbojnoj posudi evakuiranoj 
do određenog stupnja vakuuma emitira zrake koje se mogu 
otkloniti u magnetskom polju. To se opaža pomicanjem svijetle 
mrlje koju emitira stijenka staklene posude na mjestu gdje 
zrake iz katode udaraju na nju. Tako luminescentna emisija 
stakla omogućava da se uoči nevidljivo zračenje. Pokusi su 
pokazali da ovo zračenje može uzrokovati jaku luminescentnu 
emisiju iz mnogih luminescentnih tvari. E. Goldstein je usta- 
novio da se ovo zračenje može otkloniti u električnim poljima 
i nazvao ga je katodnim zrakama. Niski tlak pri kojemu se to 
događa naziva se katodni vakuum. Kasnije je J. J. Thomson 
1897. dokazao da su to električki nabijene čestice. Poslije 
1900. god. te se nabijene čestice nazivaju elektronima. Brojne 
su tvari bile izložene djelovanju katodnih zraka. Upadljiva 
luminescencija dobila se iz platinocijanida, uranovih soli, dija- 
manta, rubina i nekih drugih čvrstih tvari. K. F. Braun je 
1897. napravio katodnu osciloskopsku cijev. Ta je cijev omo- 
gućavala promatranje brzih električnih i magnetskih promjena, 
koje se nisu mogle pratiti mehaničkim putem. Početkom 1920. 
Braunova cijev je modificirana i poboljšana djelotvornijim 
katodoluminescentnim tvarima i uvođenjem postupka za modu- 
laciju intenziteta elektronskog mlaza. Katodna se cijev upotreb- 
ljava i kao televizijski i radarski kineskop. Također se, npr., 
katodoluminescentne tvari upotrebljavaju kao premaz na za- 
storima elektronskog mikroskopa čime se nevidljiva elektronska 
slika transformira u vidljivu sliku s vrlo sitnim detaljima. 

Ionoluminescencija je luminescencija pobuđena ionima. Nakon 
katodnih zraka primijećene su tzv. kanalne zrake (Goldstein, 
1886), za koje se pokazalo da su pozitivni ioni zaostalih 
čestica plina u cijevi pri katodnom vakuumu. Obje vrste zraka 
mogu pobuditi luminescenciju u nekim plinovima i krutinama. 
loni su se, međutim, pokazali manje prikladni za pobudu od 
elektrona. 

Radioluminescencija je luminescencija tvari pobuđena radio- 
aktivnim a-, f- i y-zrakama. Pokus H. Becquerela iz 1896. 
doveo je kasnije do njihovog otkrića. To su zrake koje su 
spontano emitirane iz atomskih jezgara urana, radija, torija 
i drugih radioaktivnih tvari. 

Najranija primjena radioluminescencije jest premazivanje 
brojčanika i kazaljki satova i instrumenata tako da su bili 
vidljivi u mraku. Premaz je bio smjesa fosfora i luminescentnih 
radioaktivnih tvari. 

Scintilacija je iskričavo svjetlucanje, prouzročeno bombardi- 
ranjem luminescentnih kristala x-česticama, vidljivo tek očima 
prilagođenim na mrak. Odvojeni bljeskovi dokaz su da je tvar 
pobuđena diskretnim česticama. Na temelju te pojave načinjeni 
su scintilacijski detektori radioaktivnog zračenja. 

Polarno svjetlo je također radioluminescencija. Elementarne 
čestice sa Sunca zbog svog naboja otklonjene su magnetskim 
poljem Zemlje i kreću se prema magnetskim polovima. U 
interakciji s molekulama zraka one proizvode heterogene plju- 
skove mezona, elektrona, fotona i drugih sekundarnih čestica. 
Ove čestice pobuđuju plinove u atmosferi uz raznobojnu 
fluorescentnu emisiju. 
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Rendgenoluminescencija je luminescencija pobuđena rendgen- 
skim zračenjem. Mnoge tvari luminesciraju pod utjecajem 
rendgenskih zraka. Upotrebljavaju se za fluorescentne zastore 
na kojima se dobivaju vidljivi detalji struktura kostiju i drugih 
unutrašnjih struktura ljudskog tijela. Dobivanje rendgenskih 
zraka je samo po sebi luminescentni proces, pa je tako rendge- 
noluminescencija sekundarna luminescencija u dvostepenom 
procesu. 


OSNOVNE ZAKONITOSTI 


Fluorescencija i fosforescencija. Fluorescencija je neposredna 
spontana luminescentna emisija kakvu daje jednostavni izoli- 
rani pobuđeni atom. Trajanje fluorescencije za optičke fotone 
iznosi —107%s, dok je to trajanje za rendgenske zrake mnogo 
kraće, pa za zrake valne duljine manje od O,inm iznosi 
—1071%s. Trajanje luminescencije dulje od 10-%s može se 
dobiti pri poludopuštenim radijativnim prijelazima u izoliranom 
atomu ili sudjelovanjem prikladnih susjednih atoma koji će 
izmijeniti vrijeme života pobuđenih stanja nekih atoma ili centara 
u tekućini ili krutini. Takvi su luminescentni materijali fosfo- 
rescentni. 


Luminescencija plinova. Najjednostavnije luminescentne tvari 
jesu monoatomni plinovi. Nastajanje luminescencije je složeno 
jer je atom sastavljen od jezgre i jednog do stotinu elektrona, 
među kojima postoji zamršeno međudjelovanje. Za izolirani 
atom karakteristična su stacionarna elektronska stanja. Stoga 
pobuda i emisijski spektar ovisi samo o razlici u energiji 
elektronskih stanja vanjskih elektrona (v. Atom, TE |, str. 456). 


Rezonantna fluorescencija je fotoluminesćencija u kojoj po- 
budno zračenje odgovara frekvenciji, odnosno valnoj duljini 
za prijelaz iz osnovnog u pobuđeno stanje, a emisija se zbiva 
s istom frekvencijom (sl. 1). Poznata linija živinih para od 
253,1 nm jest drugi primjer rezonantne fluorescencije. Ta emisija 
može biti također pobuđena elektronima energije 4,9 eV ili više. 
U smjesama monoatomnih plinova mogu biti ispunjeni uvjeti 
fotoluminescencije u kojoj se apsorpcija pobudnog zračenja pre- 
nosi s prve na drugu tvar koja emitira zračenje. Karakterističan 
primjer je fluorescencija talija u smjesama talijevih i živinih 
para osvijetljenih zračenjem žive od 253,7 nm. 
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Sl. 1. Grafički prikaz 
prijelaza pri rezonan- 
tnoj frekvenciji za na- 
trijeve pare pri ni- 
skom tlaku 


SI. 2. Ovisnost energije E elektronskih 
stanja o udaljenosti R među atomima 
molekula za osnovna i pobuđena stanja 


Za dvoatomne i poliatomne plinove, energije elektronskih 
stanja ovisne su o udaljenosti među atomima molekula (sl. 2). 
Za dvoatomnu molekulu koordinata R je razmak između dvaju 
atoma. Svakom elektronskom stanju pripada niz vibracijskih 
razina koje se također vide na slici. Optički prijelazi događaju 
se s nekog od individualnih vibracijskih razina višeg elek- 
tronskog stanja na neko od individualnih vibracijskih razina 
nižeg elektronskog stanja. Ti su prijelazi suglasni s Franck- 
-Condonovim principom (v. Fotokemija, TE 5, str. 597). U naj- 
više slučajeva emitirana energija manja je od pobudne i emisija 
se obavlja na većoj valnoj duljini nego fotopobuda, tj. na 
nižoj frekvenciji. To je poznato kao Stokesovo pravilo. Teo- 
rijsko tumačenje Stokesovog pravila svodi se na činjenicu da 
se svaki foton energije hv (gdje je h Planckova konstanta, 
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a v frekvencija) pri luminescenciji dobiva na račun apsorbiranog 
fotona energije hvo UZ vo >v. Pri svakom takvom procesu 
dio energije A apsorbiranog fotona ulaže se u različite pro- 
cese među molekulama, pa prema zakonu održanja energije 
slijedi: hv = hva — A. Veličina A je pozitivna i uvjetuje Stoke- 
sov pomak. 

Jod je tipična dvoatomska luminescentna molekula koja, 
kada se pobudi zelenim svjetlom, daje vidljivu emisiju na nešto 
većim valnim duljinama. Benzen i anilin su tipične poliatomske 
molekule koje luminesciraju kao pare. 

U nekim slučajevima, npr. na visokim temperaturama, kada 
su više vibracijske razine osnovnog elektronskog stanja nase- 
ljene zbog termalne pobude, primjećuje se također anti-Stoke- 
sova emisija, tj. emitirana svjetlost je više frekvencije od pobude. 

Kako se sva apsorbirana energija ne izlučuje u obliku 
luminescentne energije, može se naći odnos emitirane i apsor- 
birane energije luminescentnog materijala. Taj se odnos naziva 
stupnjem djelovanja luminescencije, a bitno ovisi o tvari koja 
emitira i uvjetima eksperimentiranja. Prvi ga je odredio S. I. 
Vavilov (v. Fotokemija, TE 5, str. 597). 


Luminescencija organskih tvari. Elektronska stanja većine 
organskih luminescentnih tvari u fazi kapljevine ili fazi krutine 
(čvrste tvari ili otopine u inertnim otapalima) u dobroj su 
aproksimaciji opisane elektronskim stanjima slobodne molekule 
u plinskoj fazi. To znači da su međumolekularne sile slabije nego 
sile unutar molekula. Fotopobuda i spektar luminescentne emisije 
tih supstancija u kondenziranim fazama slični su spektru para. 
Međumolekularne sile, međutim, dosta su velike pa dovode do 
proširenja apsorpcijskih emisijskih linija. U nekim slučajevima 
dolazi do prijenosa elektronske energije između molekula prije 
negoli unutar molekule nastanu vibracijske relaksacije, pa se 
zapaža Stokesov pomak. 

Mnoge organske luminescentne tvari jesu aromatske moleku- 
le srodne bojilima. Natrijeva sol fluoresceina u vodenoj otopini 
je dobro poznata kao djelotvorna fluorescentna tvar. Druge 
organske tvari luminesciraju uspješno kada su otopljene u 
organskim otapalima. Terfenil u ksilenu je tekući f- i y-scinti- 
lator s emisijom u bliskom ultraljubičastom području. Neke 
organske molekule luminesciraju najbolje u organskim sred- 
stvima. Primjer je jednopostotni antracen u naftalenu koji je 
dobar scintilator s emisijom u modrom području. U ovim 
otopinama energiju apsorbiraju molekule otapala. S otapala 
energija se prenosi na tvar koja se otapa i koja luminescira. 

Neki kristali čistih organskih tvari također luminesciraju. 
Primjer je kristal benzena. 

Fluorescentna emisija i dugovalna apsorpcija organskih tvari 
često su zrcalno simetrične (sl 3), a može se objasniti po- 
moću koordinatnog modela na sl. 2. Za organske molekule 
koordinata R shematski je prikaz svih intermolekularnih 
koordinata. 


1 \ Fluorescencija 


Intenzitet 


500 550 600 nm 


SI. 3. Grafički prikaz ovisnosti apsorpcije 
i fluorescencije o valnoj duljini za rodamin 
u etanolu 


Uz fluorescentnu emisiju, mnoge organske tvari posjeduju 
fosforescentnu emisiju (grafički prikazano na sl. 4). Pri fosfo- 
rescenciji odvija se najprije neradijativna relaksacija s pobu- 
đenog singuletnog stanja na tripletno stanje, a zatim radijativna 
sa tripletnog stanja na osnovno singuletno stanje (v. Foto- 
kemija, TE 5, str. 597). 

Helati rijetkih zemalja ispituju se za primjenu u laserima. 
Pobuda se zbiva u širokim apsorpcijskim vrpcama liganda. 
Energija se prenosi na ljusku 4f atoma rijetkih zemalja. Lumi- 
nescentna emisijska linija rijetkih zemalja jest koherentno zra- 
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čenje velikog intenziteta. Fluorinantni Eu-acetonat otopljen u 
acetonitrolu primjer je za tekući laser koji radi na temperaturi 
blizu sobne. 


s 


Sl. 4. Prikaz prijelaza iz 
pobuđenog stanja u osnovno 
stanje: a direktno uz fluores- 
cenciju ili b postupno, prvo 
neradijativnim prijelazom u 
tripletno stanje, a iz njega u 
osnovno uz fosforescenciju 


Fluorescencija 
Fosforescencija 


S 


Luminescencija neorganskih kristala većinom dolazi iz lumi- 
nescentnih centara, aktivatora, primjesa ugrađenih u kristalnu 
rešetku ili zbog nesavršenosti kristala. Pojam centara je 1890. 
uveo P. Lenard. U toj koncepciji aktivatorski atomi sa susjednim 
atomima čistog kristala osiguravaju lokaliziranu apsorpciju po- 
budne energije nakon koje slijedi emisija dijela apsorbirane 
energije u obliku svjetla. Nađeno je da je optimalna koli- 
čina aktivatora 0,001-:-0,3% od mase čistog kristala. Ako su 
centri pregusti, dolazi do gušenja luminescentne emisije. Neke 
tvari, međutim, luminesciraju bez nekog dodatnog aktivatora. 
Primjer su čisti kalcij-volframat (CaWO,) i cink-silikat 
(Zn2SiOy). U njima kao luminescentno središte služe određene 
strukturalne grupe kao WO, u CaWOy, i SiOy u Zn,SiOx,. 


Jednostavni ionski kristali, alkalni halogenidi, postaju lumi- 
nescentni kada im se dodaju prikladne primjese (sl. 5). Spektar 
može biti kvalitativno objašnjen pomoću sl. 2. 


Intenzitet 


Emisija 
K 


200 250 300 350 nm 


SI 5. Apsorpcijski i emisijski spektar za KCI u koji 
je unesen TI na kationske položaje 


Mnogi neorganski kristali postaju luminescentni kada su im 
dodani metalni ioni. Luminescencija obuhvaća interkombinacijski 
prijelaz (v. Fotokemija, TE 5, str. 597), pa može biti upotrijebljena 
teorija kristalnog polja (v. Atom TE 1, str. 472) da bi se objasnili 
apsorpcijski i emisijski spektri. Najčešći aktivatorski ion je dvo- 
valentni mangan. Njime se aktiviraju tvari kao Zn,SiO,, ZnS 
i 3Cad(PO,),:CaF, (kalcij-fluorofosfat, koji se često aktivira 
sa Sb?* i glavna je tvar za fluorescentne svjetiljke). Ultralju- 
bičasta svjetlost valne duljine 253,7 nm emitirana iz atoma žive 
pobuđuje na emisiju u modrom Sb?*, a u narančastom području 
Mn?*. Poznata je luminescentna tvar Al,O, kojemu je dodan 
Cr? *. Pobudi odgovara široka apsorpcijska vrpca, dok je emi- 
sija u uskom pojasu. Primjenjuje se u rubinskom laseru. 

Ioni rijetkih zemalja u neorganskim kristalima i staklima 
daju usku emisijsku vrpcu. Tako npr. samarij, europij i terbij 
emitiraju u vidljivom području, neodim u infracrvenom, a gado- 
linij u ultraljubičastom području. Primjenjuju se u laserima, 
fotonskim brojačima i televiziji u boji. 

Tvari dvostruko aktivirane rijetkim zemljama, npr. YF, * Yb, 
Tm imaju veliku anti-Stokesovu emisiju. Pobuda je u infracrve- 
nom području, a emisija u vidljivom. 

Kristali cink-sulfida (ZnS) dobro su poznati po svojoj elektro- 
luminescenciji. To su složeni poluvodiči. Osnova njihove lumi- 
nescencije jesu nesavršenosti ili dvije primjese. Jedna se primjesa 
naziva aktivatorom, a druga koaktivatorom. Supstitucija atoma 
grupe Ib (Cu, Ag, Au) za Zn ili atoma grupe Vb za S kao 
aktivatora daje diskretna stanja iznad valentne vrpce. U neutral- 
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nom kristalu s ovim primjesama najviše stanje je prazno, tj. 
posjeduje pozitivnu šupljinu i može primiti elektron iz valentne 
vrpce. Aktivator se u skladu s poluvodičkom notacijom naziva 
akceptorom. Supstitucija atoma grupe IIIb (Al, Ga, In) za Zn 
ili grupe VIIb za S kao koaktivatora daje seriju diskretnih 
stanja ispod vodljive vrpce. U neutralnom kristalu sa samo 
ovim koaktivatorskim primjesama u diskretnom stanju nalazi 
se elektron, pa se koaktivator ponaša kao donor. Istodobnim 
unašanjem aktivatora i koaktivatora u kristal ZnS dolazi do 
prijelaza elektrona s donora na akceptor, čime donor postaje 
pozitivno, a akceptor negativno nabijen. Coulombovo privlačenje 
donora i akceptora u rešetki dovodi do stvaranja parova. 
Nakon prijelaza elektrona iz osnovnog stanja akceptora na po- 
buđeno stanje najbližeg donora (/ na sl. 6) slijedi luminescentna 
emisija (2 na sl. 6). Bez pridruženog donora ovaj je proces 
jednak, osim što neperturbirana stanja vodljive vrpce moraju 
biti direktno uključena u pobudu i emisiju (3 na sl. 6). 


Vodijiva vrpca 


Intenzitet 


100 500 600 700 800 
Valentna vrpca 4 nm 


SI. 7. Spektar luminescentne emisije 
Zn + Cu, Ga za dvije temperature pri 
termičkom pobuđivanju 


SI. 6. Elektronska stanja i neki prijelazi 
akceptora, donora i parova akceptor- 
-donor 


(Pobuđuje se termički i svjetlom.) Spektar ZnS-Cu, Ga za dvije 
temperature prikazan je na sl. 7. U kristalima ZnS, donori koji 
nisu sjedinjeni s akceptorima jesu elektronske klopke i zbog njih 
nastaje dugotrajna i temperaturno ovisna fosforescencija (4 na 
sl. 6). Luminescentnu emisiju iz donor-akceptorskih parova, 
osim ZnS, daju i kristali GaP. U taj se kristal također mogu 
unijeti izoelektronski dodaci, kao dušik na mjesto fosfora. 
Ti su se dodaci pokazali kao djelotvorna radijativna rekombi- 
nacijska središta. Poluvodiči III i IV grupe s izoelektronskim 
dodacima ili s donor-akceptorskim parovima upotrebljavaju se 
u optoelektroničkim elementima (npr. kao svijetleće diode). 
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Vrlo važno svojstvo luminescencije jest mogućnost zapažanja 
emisije pri vrlo malim koncentracijama tvari. Cesto su dovoljne 
koncentracije reda 10-*kgm-*. Kako se promatranje obično 
može ograničiti na volumene reda 107-7m?, dovoljno je imati 
10-'*kg luminescentne tvari da bi emisija bila primjetna. To 
omogućuje primjene luminescencije u rješavanju niza praktičnih 
zadataka. 

Luminescencijska analiza. Metodama luminescencijske ana- 
lize razvrstavaju se različne vrste stakla, sortiraju se šljake. 
Ocjenjuje se poroznost kamenih slojeva i građevnog materijala 
tako da se potapaju u fluorescentne otopine. U mnogim kemij- 
skim postupcima, u organskoj, tehničkoj kemiji i biokemiji 
primjenjuje se luminescencijska analiza za raspoznavanje razli- 
čitih komponenata u složenim smjesama. 

U tekstilnoj se industriji primjenom ove analize otkrivaju 
inače neprimjetne masne mrlje na tkaninama. 


Luminescentna bojila. Neki luminescentni materijali mogu 
istodobno djelovati i kao bojilo ili pigment, i kao luminescentni 
izvor zračenja. (Bojilo i pigment proizvodi kolor-efekt selektiv- 
nom refleksijom upadnog zračenja.) Takvi luminescentni mate- 
rijali mogu npr. selektivno reflektirati crveno svjetlo, a s lumi- 
nescentnim djelovanjem pretvaraju energiju apsorbiranog 
modrog i zelenog svjetla u dodatno crveno svjetlo. Takve 
luminescentne boje upotrebljavaju se za dobivanje vidljivog 
kolor-efekta u reklamama i oznakama. 

Neka specijalna luminescentna bojila propuštaju svjetlo, a 
apsorbiraju ultraljubičasto zračenje koje pretvaraju u modro 
ili modro-bjeličasto svjetlo. Takva se bojila stavljaju u prašak 
za pranje, pa oprani predmeti imaju pojačani sjaj na Sunčevu 
svjetlu. 
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Pod utjecajem ultraljubičastog zračenja luminescentne tvari 
daju efekte koji se primjenjuju pri dekoraciji, u scenografiji 
i pri čitanju nevidljivih luminescentnih oznaka na rublju u čistio- 
nicama. Prirodni zubi luminesciraju blijedomodro pod utjecajem 
ultraljubičastog zračenja. 

Luminescencijska rasvjeta. Luminescentne tvari se naveliko 
primjenjuju u rasvjeti. Tako npr. u visokotlačnim živinim sija- 
licama u izboju je dominantna emisija na kraćim valnim du- 
ljinama, pa se upotrebom optičkih filtara može dobiti samo 
ultraljubičasto zračenje. Ako se baloni takvih sijalica premažu 
fluorescentnim premazom koji pod djelovanjem ultraljubičastog 
zračenja svijetli crveno, poboljša se vidljivi dio spektra sijalice. 

Osim već spomenutog luminescentnog premaza za fluorescen- 
tne cijevi (3Cay(PO,),-CaF>-Sb+-Mn), koji daje približno bi- 
jelo svjetlo i koji je neotrovan, upotrebljavaju se još slijedeći: 
Mg,WO:; sa svjetlomodrom emisijom, (Zn :Be),SiO, Mn s 
narančastožutom emisijom, Zn,SiO, + Mn sa zelenom emisijom, 
CdSiO, +: Mn s narančastocrvenom emisijom. Svjetiljke prekri- 
vene spojevima kao što je npr. Cag(PO,),:TI uz maksimum 
emisije na 330 nm upotrebljavaju se za umjetno sunčanje. 


Luminescentni zastori. Spojevi koji se nanašaju na zastore 
katodnih cijevi u radarima i osciloskopima jesu standardizirani 
i označeni slovom P. Takav je spoj Zn,SiO, + Mn (oznaka P1) 
koji daje na zastoru zelenu emisiju. Često se upotrebljava i 
spoj ZnS - Ag sa (Zn, Cd)S. Cu (oznaka P7) kojim se postiže 
brzo gašenje modre emisije pogodne za fotografsko snimanje i 
polagano gašenje zelene emisije pogodne za vizuelno promatra- 
nje. Osobito je vizuelno promatranje prikladno pri sporom 
gibanju zrake, kao na radaru i osciloskopu. Za crno-bijele 
TV-kineskope upotrebljavaju se modro i žuto emitirajući spo- 
jevi, kojih kombinacija daje emisiju u bijelom. Kombiniraju se 
ZnS-:Ag i ZnS-:CdS-Ag. Za kolor-kineskope upotrebljavaju 
se tri spoja, za modro, crveno i zeleno emitiranje. Primjer 
kombinacije jest: 


ZnS +: Ag +7ZnS - 3CdS - Ag + 3ZnS - 7CdS - Ag. 


U elektrooptičkim cijevima za dobivanje slike također se 
upotrebljavaju luminescentni zastori. Ako uređaj pretvara infra- 
crvenu sliku u vidljivu, cijev se naziva pretvaračem slike. 
Pretvarači slike upotrebljavaju se za noćno gledanje (v. Infra- 
crveno zračenje, TE 6, str. 478). Primjenjuju se također u mikro- 
skopiji objekata koji bi se mogli oštetiti vidljivim zračenjem. 
Ako se želi pojačati svjetlina slike bez promjene spektralnog 
područja, upotrebljavaju se pojačala slike. Ona se mnogo upo- 
trebljavaju u astronomiji. 


Fosforescirajući spojevi primjenjuju se u elektrolumines- 
centnim pločama koje mogu poslužiti kao široki svjetlosni 
izvori srednje jakosti. Spoj, obično cink-sulfid ili selenid, raspršen 
je u transparentnom mediju i položen između dviju vodljivih 
elektroda od kojih je barem jedna transparentna (sl. 8). 


Staklo 
— Transparentna elektroda 


TE — Fosforni dielektrični sloj 
Aluminijska elektroda - 
Ljepilo —————--—— 


Staklo — že 


impedantni sloj 


SI. 8 Shematski prikaz elektroluminescentne ploče 


Ako između elektroda postoji napon, fosforescentni spoj daje 
jednoliku luminescentnu površinu. Ploče se upotrebljavaju kao 
ekran za prikazivanje alfa-numeričkih informacija na elektro- 
ničkim računalima. U pločama sastavljenim od guste mreže 
elektroda (na razmaku manjem od 1mm) pobuđuje se izboj 
u plazmi. Elektroni pobuđuju luminescenciju fluorescentne tvari 
na anodi. Te se ploče mogu upotrijebiti kao kineskop za tele- 
vizore u boji. Tada na anodi mogu biti tvari: YVO, : Eu, 
Zn2SOx +: Mn i YVO, + Pb za dobivanje crvene, zelene i modre 
boje. 

SE ieraeesnini zastori kao pojačala upotrebljavaju se u 
rendgenografiji, tako da se film obično ulaže između dva 
zastora tzv. folije. 


LUMINESCENCIJA -— LUŽENJE 


Geološka istraživanja. Fotoluminescencija i katodolumines- 
cencija mnogih minerala olakšava geološko ispitivanje, pri 
čemu služi prijenosni izvor svjetlosti koji omogućava neposredno 
proučavanje u sloju. 

Ispitujući luminescenciju komada rude koja sadrži tragove 
nafte, postoji mogućnost procjene kvalitete nafte. 


Stimulirana luminescencija. Elektroluminescencija PN-spojeva 
poluvodičkih materijala iskorištava se za dobivanje stimulirane 
emisije. Posebno je poznat GaAs-laser koji emitira lasersko 
zračenje u infracrvenom području, na 840 nm. 

Za lasere s bojilom upotrebljavaju se luminescentne otopine 
organskih bojila, npr. otopina rodamina 6G u etanolu. 


Ostale primjene. U kriminalistici luminescencijska analiza 
omogućava pronalaženje tragova krvi, te otkrivanje tekstova 
pisanih nevidljivom tintom. Također se uvodi metoda ispitivanja 
emitiranog karakterističnog rendgenskog zračenja iz primjesa 
u tragovima sadržanih u uzorcima. 

Metode su toliko osjetljive da su moguća i kvantitativna 
ispitivanja. 

U paleontologiji fluorescentni snimci iskopina mnogo su bo- 
gatiji detaljima od običnih snimaka. 

Novija je primjena luminescentnih tvari u solarnim elemen- 
tima gdje luminescentni materijal povećava djelotvornost ele- 
menata. 


LIT.: H. W. Leverenz, An introduction to luminiscence of solids. 
John Wiley and sons, New York 1950. — W. E. Barrows, Light. Pho- 
tometry and illuminating engineers. McGraw-Hill, New York 31951. — 
E. N. Harvey, A_ history of luminescence from the earliest times until 
1900. The American Philosophical Society, Philadelphia 1957. — F. Ed. 
Williams, Nature of luminescent centres in alkali halide and zink sulphi- 
de phosphors. J. Opt. Soc. Am., vol. 47; New York 1957. — G. S. 
Landsbertg, Opći kurs fizike, III (prijevod s ruskog). Naučna knjiga, Beo- 
grad 1967. — L. Levi, Applied optics; A guide to optical system design, 
vol. 1. John Wiley and sons, New York 1968. — R. S. Becker, Theory 
and interpretation of fluorescence and phosphorescence. Wiley Interscience, 
New York 1969. — N. Reihl, Einfiihrung in die Lumineszenz. Karl Thie- 
ming KG, Miinchen 1971. — V. Valković, Trace element analysis. Taylor 
and Francis ltd, London 1975. — W. H. Weber, J. Lambe, Appl. optics; 
Luminescent greenhouse collector for solar radiation. J. Opt. Soc. Am, 
vol, 15; New York 1975. — H. Ushiike, Y. Fukushima, Invited lectures 
(abstracts) XIIIth Conf. Phen. Ion. Gases, Berlin (DDR) 1977. 
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LUŽENJE, u užem smislu, operacija izdvajanja nekog 
sastojka (soluta) iz neke čvrste tvari (sirovine) kontaktom s 
otapalom koje ga otapa selektivno (ili barem dovoljno selek- 
tivno). U širem smislu luženje je proces koji osim toga obuhvaća 
i operacije pripreme sirovine za to, operacije razdvajanja otopine 
soluta (ili kratko otopine) od smjese ostatka čvrste tvari (ili 
jednostavno ostatka) i otapala, te na kraju soluta iz otopine i 
ostatka iz smjese s otapalom. 

Pri tom treba razlikovati ostatak, kao tehnički proizvod, od 
netopljivog dijela sirovine, tzv. inerta, jer, strogo uzevši, tehničko 
luženje nije nikad potpuno. U luženju je prikladnije otopinu 
koja nije vezana za čvrstu tvar i smjesu čvrstih faza sustava 
s otapalom, odnosno otopinom, nazivati prema anglosaskoj ter- 
minologiji, gornjim, odnosno donjim tokom. Pri tom treba vo- 
diti računa o tome da se često i o otapalu govori kao o gornjem 
toku, a o sirovini kao donjem toku. 


Zanemare li se priprema sirovine, načini otapanja, izdvajanja soluta iz 
gornjeg toka i razdvajanja ostaika i otapala iz donjeg toka, te gubici koji 
nastaju pri svemu tome, tako definirani proces u kontinualnoj izvedbi smije 
se prikazati shemom na sl. 1, gdje je tok otapala zatvoren. (Ta je slika procesa 
vrlo blizu gledišta vanjskog promatrača formirana za kratko vrijeme proma- 
tranja, jer mu se tada čini kao da od materijala u aparaturu za izvođenje 
luženja ulazi samo struja sirovine, a izlaze struje soluta i ostatka.) 


Osim otapanja samo fizikalnim procesima, u luženje se (u 
užem smislu) ubrajaju i mnogi procesi popraćeni kemijskim 
reakcijama, potrebnim da se supstancija koju treba izdvojiti a 
koja nije topljiva, konvertira u solut (npr. pri hidrolizi drva, 
kuhanju celuloze, u brojnim metalurškim procesima izluživanja 
i raščinjanja, brojnim procesima industrije pigmenata). Među- 
tim, u ovom je članku opisivanje luženja nužno ograničeno na 
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procese u kojima se pri formiranju otopine ne odvijaju kemijske 
reakcije, ili se one smiju zanemariti. 


Sirovina kao 
smjesa soluta 
i ostatka 


Gornji 
tok 
SI. 1. Pojednostavnjena shema luženja 
u širem smislu. / luženje u užem smi- 
slu, 2 razdvajanje soluta i otapala, 3 
razdvajanje ostatka i otapala 


Solut 


Ostatak 


Premda nema bitnijih načelnih razlika među procesima lu- 
ženja u kojima se upotrebljavaju različita otapala, u praksi se 
procesi luženja u kojima se upotrebljavaju lako hlapljiva organ- 
ska otapala izdvajaju pod nazivom ekstrakcije, ili, za razliko- 
vanje od ekstrakcije iz kapljevine kapljevinom (v. Ekstrakcija, 
TE3, str. 537), ekstrakcije iz čvrstog kapljevinom (ekstrakcije 
otapalom). Najvažniji su iz te skupine procesi ekstrakcije biljnih 
ulja (v. Masti i ulja, pogl. Proizvodnja biljnih ulja). Međutim, 
ni u tom nazivlju praksa nije dosljedna, jer se, npr., i izdva- 
janje šećera iz rezanaca šećerne repe i iz mliva šećerne trske 
također često naziva ekstrakcijom, iako se za to ne upotreblja- 
vaju lako hlapljiva otapala, nego voda. 


Principi i uvjeti luženja. Mehanizmi luženja vrlo malo zavise 
od fizikalnog stanja soluta. (To može biti neki kapljeviti spoj 
ili kapljevita otopina, ili čvrsta tvar kao i inert.) Mnogo su 
više zavisni od fizikalnog stanja sirovine i inerta, i od toga 
kako je solut u sirovini pomiješan s inertom. Tako je za me- 
hanizam luženja u prvom redu važno da li se sirovina sastoji 
od kompaktnih, nepropusnih čestica (kao što je npr. neki kri- 
stalasti precipitat) ii od semipermeabilnog staničnog materijala 
(kao što su npr. biljne sirovine za proizvodnju ulja, drvo). 

U prvom od ta dva slučaja luženje je obično brzo, jer je 
izvedivo otapanjem soluta u otapalu s kojim je sirovina u 
kontaktu bez znatnijeg utjecaja difuzije. Za to je potrebno 
samo da se otapanjem razara fizikalna struktura čestica siro- 
vine, ili da je sirovina prethodno dovoljno fino granulirana 
i da se kontakt sirovine s otapalom učini dovoljno intenziv- 
nim. Redovno se to ostvaruje miješanjem. Miješanje se radi 
luženja izvodi mehaničkim operacijama (v. Miješanje) ili suspen- 
diranjem ubrizgavanjem zraka. (Nakon toga gornji se tok odvaja 
od donjeg toka sedimentacijom i dekantiranjem, filtriranjem ili 
centrifugiranjem.) 

Pri luženju semipermeabilnih staničnih materijala u kojima 
je solut inkludiran u stanicama otapanje je više ili manje zavisno 
od difuzije, ali uvijek toliko da se ne može zanemariti njen 
utjecaj. Procesi su luženja te vrste najbrojniji Među njima su 
također na prvom mjestu procesi ekstrakcije biljnih ulja. 


Razvoj je ekstrakcije biljnih ulja najviše unaprijedio procesnu tehniku lu- 
ženja, tako da su danas procesi i postrojenja za ekstrakciju biljnih ulja tipični 
za to područje. Zbog toga se i u ovom članku luženje promatra najviše s gle- 
dišta ekstrakcije ulja. 


U takvim je procesima luženje u užem smislu manje ili više 
slično ispiranju filtarskog kolača na filtrima (v. Filtriranje, TE 5, 
str. 398). Osobito su ispiranju na filtrima slični postupci lu- 
ženja u mirujućem sloju donjeg toka polijevanjem otapalom 
(perkolacijom, sl. 2a). Pri tom se u sloju donjeg toka odvijaju 
isti procesi kao i pri ispiranju na filtru, a nosač donjeg toka 
djeluje slično kao filtarsko sredstvo. Luženjem se perkolacijom 
obično samo izdvaja više soluta iz sirovine i mogu se znatnije 
mijenjati svojstva donjeg toka nego pri ispiranju filtarskog ko- 
lača na filtru. 

Za razliku od luženja perkolacijom, pri luženju se imerzijom 
(sl. 2b) čestice donjeg toka giblju kroz protustruju gornjeg toka. 
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Obično je to pretežno padanje pod utjecajem gravitacije u uzlaz- 
noj struji gornjeg toka. 

Postoje i kombinacije perkolacijskih i imerzijskih procesa 
luženja, tzv. perkolacijsko-imerzijski procesi. Kad se njihove 
perkolacijske i imerzijske komponente ne isprepliću, smiju se 
promatrati odvojeno. 

Glavni zahtjevi koje treba zadovoljiti da se osigura eko- 
nomičnost nekog industrijskog luženja u užem smislu jesu da 
se solut otapa što brže i što selektivnije, da se za otapanje 
utroši što manje otapala i da se dobije gornji tok što veće 
koncentracije. (Za luženje je u širem smislu važno još i to da se 
otapalo dade što lakše odvojiti od proizvoda.) 

Za zadovoljenje prvoga od tih zahtjeva i permeabilne siro- 
vine od staničnog tkiva u prvom redu moraju biti prikladno 
granulirane. Međutim, sitnjenje pri tom mora biti ograničeno, 
jer fino usitnjena sirovina uzrokuje niz problema u preradbi, 
osobito u perkolacijskim procesima (npr. preslabu propusnost 
sloja donjeg toka). Obično je, kako je to npr. u proizvodnji 
biljnih ulja ekstrakcijom, najprikladnije sitnjenje kojim se samo 
raskidaju stijenke stanica dovoljno da se ograniči utjecaj difu- 
zije na otapanje soluta, a dimenzije se čestica sirovine sma- 
njuju samo do mjere pri kojoj još uvijek stvaraju dovoljno 
porozan sloj. 


Luženje perkolacijom 


Luženje imerzijom 


Dovod 


sirovine 


SI. 2. Temeljni principi luženja 


Osim poroznosti sloja, važan su činilac permeabilnosti i 
brzine luženja tih sirovina i kapilare u njihovim česticama. Te 
kapilare omogućuju prodiranje otapala u unutrašnjost čestica, 
gdje se uspostavlja njegov glavni kontakt sa solutom. Prema 
jednoj teoriji, ograničujući je faktor brzine luženja difuzija soluta 
iz otopine u tim kapilarama u gornji tok, prema jednoj drugoj, 
brzina strujanja kroz kapilare. Postoji i teorija luženja prema 
kojoj na njegovu brzinu utječe i brzina otapanja soluta. Iz 
svih tih teorija slijedi da je brzina luženja to veća što je kraći 
put soluta iz unutrašnjosti čestica u gornji tok, tj. što su kraće 
kapilare. 

Tako su, npr., u jednom ispitivanju brzine ekstrakcije biljnih ulja iz la- 
melizirane sirovine utvrđeni odnosi između masa ulja u sirovini mg; i iz nje 


dobivenih sačmi m;,, koeficijenta difuzije D na temperaturi procesa koja se 
održavala stalnom, debljine Z pahuljice sirovine i trajanja t procesa izrazom 


Nisa D 
log 0,0911 — 4,286 — 1. (1) 
Mj L 


Iz tog se izraza lako može zaključiti da brzina difuzije veoma opada s rastom 
debljine lamela, a time i duljinom kapilara. 

U dijelu procesa u kojem se ostvaruje glavnina učinka ekstrakcije D je skoro 
konstanta. Obično na početku područja u kojem se nastavljanjem ekstrakcije 
sadržaj ulja sirovine smanjuje od 5% dalje, izrazito postaje D = f(t). Sve se 
više smanjuje s odmicanjem vremena. To se pripisuje promjeni mehanizma 
otapanja ulja: ulje iz stanica s raskidanim stijenkama otapa se u području 
linearne zavisnosti sadržaja ulja miscele (naziv otopine u ekstrakciji ulja) od 
vremena, a nakon toga prevladava otapanje difuzijom kroz neraskidane stijenke 
stanica. Ipak, to ne mijenja bitno već spomenuti zaključak. 

Utjecaj duljine kanala u česticama sirovine na brzinu luženja vrlo se dobro 
očituje u proizvodnji sojina ulja ekstrakcijom iz lamelirane sirovine (sl. 3), kad 
je duljina kanala manje-više proporcionalna debljini listića. 


Sirovine vrlo finih čestica, koje su stoga protkane vrlo krat- 
kim kapilarama, kao što su riblja brašna i neke biljne sirovine 
za proizvodnju ulja, ipak se teško luže perkolacijom zbog slabe 
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permeabilnosti sloja. Brzina luženja takvih sirovina može se 
povećati aglomeracijskom pripremom, npr. peletiranjem. Time 
se dobivaju granulati kojima su i čestice i njihovi slojevi do- 
voljno permeabilni da omogućuju normalan tok luženja. 

Prema svim teorijama luženja, njegova se brzina povećava 
s temperaturom na kojoj se vodi, jer s rastom temperature 
opada viskozitet gornjeg toka, pa i otpor njegovu strujanju 
(time se olakšavaju i difuzija i perkolacija), a raste topljivost 
soluta. Međutim, tehničke su mogućnosti ubrzavanja ekstrakcije 
povisivanjem temperature procesa ograničene nizom drugih či- 
nilaca, npr. svojstvima otapala (osobito njegovim vrelištem), ne- 
dopustivim promjenama ekstrakta ili inerta na temperaturama 
iznad neke granice. 


SI. 3. Međuzavisnost debljine pahuljica 
sirovine, trajanja ekstrakcije i sadržaja 
rezidualnog ulja sojine sačme uz upo- 
trebu industrijskog heksana kao ota- 
pala. 1 pri debljini pahuljica 0,55 mm, 
2 0,43 mm, 3 0,35 mm, 4 0,22 mm 


Sadržaj rezid.ulja 
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Za ekonomičnost luženja, osobito u širem smislu, vrlo je 
važno da je masa otapala u donjem toku što manja, pa je u 
tehničkim aparaturama za izvođenje luženja često potrebna zona 
ocjeđivanja tog toka na kraju. 

Pri izboru je otapala za luženje njegova moć otapanja so- 
luta svakako jedno od njegovih najvažnijih svojstava, jer što je 
ona veća, veća je i brzina luženja. Ipak, vrlo se često za luženje 
odabiru otapala kojima je moć otapanja soluta slabija nego 
moć nekih drugih, jer su im druga svojstva povoljnija. Jedno 
je od najvažnijih od tih svojstava selektivitet otapala u otapanju 
soluta, jer oštrina razdvajanja ekstrakta i inerta najviše zavisi 
od tog svojstva. O tome se može malo što općenito reći, jer 
je to svojstvo specifično za svaki slučaj. (Zavisi i od svojstava 
otapala, soluta i drugih sastojaka sirovine.) 

Kao i općenito u procesima međufaznog transporta mase, i 
pri luženju se najbolja iskorišćenja sirovine i otapala, tj. maksi- 
malni iscrpci soluta iz sirovine s minimalnim masama otapala 
i, zbog toga, maksimalne koncentracije soluta u gornjem toku, 
postižu provedbom procesa protustrujnim tokovima materijala. 

Za ekonomičnost razdvajanja otapala od proizvoda luženja 
u širem smislu opet su važna svojstva otapala. Tako su, npr., 
najekonomičnije operacije razdvajanja otapala od ekstrakta i od 
ostatka u ekstrakcijskim procesima, jer su one izvodljive, raz- 
mjerno vrlo ekonomičnim, destilacijskim procesima. 

Procesne osnove luženja. Slično kao i pri ekstrakciji kaplje- 
vina kapljevinama (v. Ekstrakcija, TE 3, str. 537), i u osnovnom 
proračunavanju u procesima luženja zadovoljava predodžba su- 
stava koji se procesira kao tvorevina od samo triju kompo- 
nenata: inerta, soluta i otapala. Također se i klasifikacijski pri- 
stup tom proračunavanju malo razlikuje od pristupa proraču- 
navanju u procesima ekstrakcije kapljevina kapljevinama, jer i 
procesi luženja mogu biti stupnjeviti i s kontinualnim kon- 
taktom faza. 

Osnovni su proračuni aparature za procese s kontinualnim 
kontaktom faza u luženju i u ekstrakciji kapljevina kapljevi- 
nama sasvim analogni. Razlike su proračunavanja u stupnjevi- 
tim procesima luženja i ekstrakcije kapljevina kapljevinama 
manje-više metodološke, ali ipak dovoljne da učine proračune 
aparatura za luženje specifičnima. 

Stupnjeviti procesi luženja također mogu biti jednostepeni 
ili višestepeni (sl 4). Najjednostavnije je jednostepeno luženje 
(sl. 4a), jer ima samo jedan stadij. Budući da se pri tom kon- 
takt gornjeg i donjeg toka podupire miješanjem, u tom procesu 
nema nikakva karakterističnog odnosa među smjerovima gi- 
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banja tih tokova. (Nakon toga odvoji se gornji od donjeg toka 
jednom od već spomenutih operacija koje slijede luženje mije- 
šanjem.) 

Međutim, u višestepenim su procesima luženja (procesima 
s više stadija) odnosi smjerova međusobnog relativnog gibanja 
tokova manje ili više određeni. S tog se gledišta oni svrstavaju 
u istosmjerne (sl. 4b) i protusmjerne (sl. 4 c). 

U prvom se stadiju istosmjernih procesa luženja ostvaruje 
kontakt tokova i zatim odvaja gornji od donjeg toka na jed- 
naki način kao i u jednostepenom procesu, Zatim se donji tok 
podvrgava jednakim operacijama u drugom stadiju i dalje, do 
nekog stadija s rednim brojem n, s kojim se postiže zadovo- 
ljavajući rezultat. Zbog toga se istosmjerni višestepeni proces 
luženja smije promatrati kao niz jednostepenih procesa. 

Za razliku od istosmjernih, u protustrujnim se višestepe- 
nim procesima luženja otapalo dovodi u kontakt s donjim to- 
kom samo na izlasku tog toka iz posljednjeg stadija, n, a u 
ostalim stadijima, od (n — 1) do 1, donji je tok sve manje kon- 
centracije u kontaktu s gornjim tokom sve veće koncentracije 
soluta. Gornji se tok konačne koncentracije dobiva na početku 
prvog stadija, gdje je u kontaktu sa sirovinom koja na tom 
mjestu ulazi u proces. 


Svježe otapalo Gornji tok 
A 1 
Donji tok Sirovina 


Svježe Svježe 
otapalo otapalo 


meni rani 


Gornji tok Gornji tok Gornji tok 


Gornji tok 


SI. 4. Principi šaržnih procesa luženja. a jednostepeno luženje; b višestepeno 
luženje istostrujnim, c protustrujnim gibanjem gornjeg i donjeg toka 


Svježe 
otapalo 


b Sirovina 


Svježe 
otapalo 


Donji tok 


Za proračun i dimenzioniranje aparature za luženje može 
biti potrebno odrediti odnose između željenih učinaka i za to po- 
trebne mase otapala, te koliki je broj za to potrebnih teorijskih ili 
realnih stadija luženja. (Pod brojem se teorijskih stadija razu- 
mijeva broj teorijskih ravnotežnih, dakle idealiziranih stanja, po- 
trebnih da se od zadanog stanja na početku dospije u željeno 
konačno stanje.) Za ta određivanja postoje i računski i grafički 
postupci. 

Računske osnove proračuna aparature za luženje. Jednadžbe 
koje služe za prikazivanje odnosa među navedenim činiocima 
pri luženju izvedene su pod pretpostavkom da otopina u donjem 
toku svakog stadija ima jednaki sastav kao i u njegovu gornjem 
toku, te da je donji tok među stadijima konstantan, ili da je 
konstantan kvocijent mase otapala i inerta u njemu. Jedna je 
od tih jednadžbi izvedena za slučaj da je donji tok konstantan, 
a otapalo na ulazu u proces ne sadrži nimalo soluta: 

57 1+a,+4a,a+d,d2 + +a,a"!, 
gdje je f omjer mase soluta u donjem toku na izlasku iz prvog 
stadija i mase soluta u donjem toku na ulasku u zadnji stadij 
(sirovini), n broj idealiziranih stadija, a omjer mase otopine u 
gornjem toku na izlasku iz stadija (n — 1) i otopine u donjem 
toku na izlasku iz prvog stadija, a a, omjer mase otopine u 
gornjem toku na izlasku iz zadnjeg stadija i otopine donjeg toka 
na izlasku iz zadnjeg stadija. 

Kad je među stadijima konstantan kvocijent masa otapala 
inerta, dobiva se izraz s vanjskim oblikom jednakim izrazu (2). 
Samo je u njemu namjesto a omjer a' mase otapala u gornjem 
toku na izlasku iz stadija (u — 1) i otapala u donjem toku na 
izlasku iz prvog stadija, a namjesto a, omjer a, masa otopine 
gornjeg toka na izlasku iz zadnjeg stadija i donjeg toka na 
izlasku iz tog stadija. 


(2) 
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Izraz (2) osobito je prikladan za izračunavanje vrijednosti 
kvocijenta f kad je poznat broj teorijskih stadija i kad se 
raspolaže podacima za određivanje kvocijenata a i a,, npr. o 
masi sirovine i njenom sastavu, masi otapala, sastavu donjeg 
toka među stadijima. (Iz dobivene se vrijednosti f tada lako 
mogu izračunati, npr., iscrpak soluta, sastav gornjeg i donjeg 
toka.) Međutim, za izračunavanje broja teorijskih stadija pri- 
kladnije su jednadžbe koje izravno prikazuju njegove odnose s 
koncentracijama. Jedan je od izraza te vrste izveden za kon- 
stantni donji tok ili konstantni kvocijent masa otopine i inerta 


log" =. 
pk Ena (3) 

Xu — Xi 

log = 

Yn-1 — Vu 


gdje su sve vrijednosti na desnoj strani maseni udjeli soluta: 
X, 1 Xi u otopini donjeg toka na izlasku iz stadija n i na izlasku 
(i) iz procesa, a y,-, i y, u otopini gornjeg toka na izlasku 
iz stadija (n — 1) i na ulasku (u) u proces. 

Za konstantni kvocijent masa otapala i inerta izvediv je izraz 
s vanjskim oblikom jednakim obliku izraza (3), samo što u 
njemu vrijednosti na desnoj strani nisu maseni udjeli soluta u 
otopinama nego pripadni im kvocijenti masa soluta i otapala 
Xn» Xi, Yn-1> Yu: 

Grafički postupci osnovnog proračuna aparature za luženje 
dosta su brojni. Obično se, namjesto metoda s koordinatama 
na stranicama istostraničnog trokuta (kao pri ekstrakciji kaplje- 
vina kapljevinama), preferiraju metode s koordinatama na stra- 
nicama pravokutnog trokuta (sl. 5), jer one omogućuju nešto 
lakše uočavanje koncentracija. 
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Sl. 5. Dijagram sastava sustava pri luženju u koordinatama 
u pravokutnom trokutu 


U tom su dijagramu na katetama točke masenih udjela 
soluta (x) i otapala (y) u sustavu (tako da su vrhovi E i F 
točke čistog otapala, odnosno čistog soluta). Hipotenuza spaja 
točke x=1iy=1, pa su na njoj točke sastava gornjeg toka, 
kad u njemu nema ni suspendiranog ni otopljenog inerta. Linije 
s točkama sastava gornjeg toka koji sadrži inert, bilo suspen- 
diran, bilo otopljen zbog nepotpunog selektiviteta otapala, para- 
lelne su s hipotenuzom i nešto ispod nje (npr. crtkana linija 
E'F). Na linijama koje izlaze iz neke točke na kateti (OF) 
udjela otapala, npr. G, nalaze se točke sastava donjeg toka pod 
različitim uvjetima: GM kad je donji tok konstantan, GZ kad je 
varijabilan, GF kad je u njemu stalan omjer masa otapala 
i inerta. 

Kad je sav solut u otopini i kad je otopina u donjem toku 
jednakog sastava kao i u gornjem toku, linije su u dijagramu 
na sl. 5, kao što su AC, BD, spojne linije sastava otopina 
gornjeg i donjeg toka koje su u idealiziranoj ravnoteži. One se 
sijeku u vrhu O trokuta. Spojne su linije sastava u realnim 
stanjima otopina gornjeg i donjeg toka, npr. AC' i BD“, od- 
maknute od spojnih linija sastava u idealiziranim ravnotežnim 
stanjima, i to obično udesno (zbog toga što je koncentracija 
soluta u otopini gornjeg toka obično manja od njegove kon- 
centracije u otopini donjeg toka). 

Razlike su koncentracija soluta u otopinama gornjeg i donjeg toka realnih, 
osobito industrijskih procesa luženja neizbježne, ne samo zbog toga da bi brzina 


procesa bila dovoljno velika već često i zbog preferencijalne adsorpcije neke 
komponente sustava na inertu. 


I 


Realne se spojne linije za grafičke proračune aparature za 
luženje dobivaju ispitivanjem uzoraka pod uvjetima kojima se 
simulira proces, osobito s obzirom na način vođenja, trajanje 
kontakta tokova, relativno gibanje gornjeg toka prema česti- 
cama donjeg toka i s obzirom na dimenzije tih čestica. Njiho- 
vim se produženjem ispod linije sastava donjeg toka dobivaju 
linije koje se također sijeku u jednoj točki 

U dijagramu jednostepenog luženja (sl. 6) A i D su točke 
sastava gornjeg toka na ulasku u proces (to je otapalo koje 
sadrži malo soluta) i sirovine, pa linija AD mora prolaziti kroz 
točku M prosječnog sastava sustava. Položaj se te točke dobiva 
prema pravilu ravnoteže poluge iz izraza 

AM m 

MD = =, (4) 

m 
gdje je m, masa sirovine, a m, masa gornjeg toka koja ulazi 
u proces. Sjecišta B i C spojne linije provučene kroz M s lini- 
jama gornjeg i donjeg toka točke su sastava gornjeg i donjeg 
toka na izlasku iz procesa, pa se iz njihovih koordinata mogu 
izračunati svi potrebni podaci. 
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Sl. 6. Dijagram jednostepenog luženja 
u koordinatama na pravokutnom tro- 
kutu. / sastav gornjeg, 2 donjeg toka 


SI. 7. Dijagram unakrsnog višestepe- 

nog luženja u koordinatama na pra- 

vokutnom trokutu, / sastav gornjeg, 
2 donjeg toka 


U dijagramu unakrsnog luženja (sl 7) točke A i D pred- 
stavljaju iste sastave, a točka M, prosječnog sastava sustava u 
prvom stadiju dobiva se na isti način kao i točka M u dija- 
gramu jednostepenog luženja. Sjecišta B, i C, spojne linije 
provučene kroz M, s linijama gornjeg i donjeg toka točke su 
sastava gornjeg i donjeg toka koji izlaze iz prvog stadija pro- 
cesa. Budući da se u drugom stadiju luži donji tok iz prvog 
stadija također svježim otapalom, linija AC, mora prolaziti kroz 
točku M, prosječnog sastava sustava u drugom stadiju. Polo- 
žaji točaka M, pa B, i C,, te dalje sve do točaka M,, B, i €,, 
zadovoljavajućih sastava tokova u nekom n-tom stadiju, do- 
bivaju se ponavljanjem istog postupka. Time je uz sastave to- 
kova među stadijima i na kraju procesa određen i broj stadija 
(teorijskih ili realnih, već prema tome da li su spojne linije 
teorijske ili realne). 


SL 8. Dijagram protustrujnog višeste- 

penog luženja u koordinatama na pra- 

vokutnom trokutu. / sastav gornjeg, 
2 donjeg toka 


Grafički je postupak proračuna broja stadija za protustrujno 
višestepeno luženje (sl 8) analogan grafičkom postupku pro- 
računa protustrujne višestepene ekstrakcije kapljevine kapljevi- 
nom. Pri tom se, također, najprije fiksiraju točke krajnjih stanja: 
A sastava gornjeg toka na ulasku u proces i C sastava donjeg 


576 


toka koji je na tom mjestu s njim u kontaktu, ali izlazi iz pro- 
cesa, B sastava gornjeg toka na izlasku iz procesa i D sastava 
sirovine koja je na tom mjestu s njime u kontaktu, ali ulazi 
u proces. (Položaj se točaka A i D određuje iz podataka analize 
otapala i sirovine, a točaka € i B iz rezultata već spomenutih 
eksperimenata simuliranja procesa.) Time je određena i točka M 
prosječnog sastava svih struja materijala sustava zajedno i ope- 
rativna točka O sustava. Točka je M, naime, sjecište kontaktnih 
linija AD i BC ulaznih i izlaznih struja materijala, a točka E 
sjecište krajnjih operativnih linija AC i BD. 

Položajem točke M određeni su važni podaci: potrebna 
masa otapala, izlazne mase gornjeg i donjeg toka, jer, prema 
pravilu ravnoteže poluge, slijedi iz dijagrama 


MD Mogu (9) 
Mesa (6) 
MB mai 


gdje su Matu, Mgru Mgti» Ma mase donjeg i gornjeg toka na 
ulasku u proces i gornjeg i donjeg toka na izlasku iz procesa. 

Određivanje je broja idealiziranih ili realnih stadija nakon 
toga vrlo jednostavno. Iz B se povuče (idealizirana odnosno 
realna) spojna linija, pa se dobije točka 1 sastava donjeg toka 
koji napušta prvi stadij. Kroz točku / povuče se operativna 
linija drugog stadija da se dobije točka sastava gornjeg toka 
koji napušta drugi stadij. Dalje se spojne i operativne linije 
konstruiraju na jednaki način, dok na kraju neka spojna linija 
ne dospije u točku C, ili ne prođe blizu te točke toliko da 
rezultat zadovoljava. 

Ako je poznat broj stadija, a traži se jedna od krajnjih 
koncentracija, mora se upotrijebiti postupak pokušaja i greške. 


APARATURE ZA LUŽENJE 


Aparature za luženje, u užem smislu, mogu se svrstati prema 
namjeni (s obzirom na vrstu sirovine koja se procesira) i, dalje, 
prema tome da li je proces kontinualan ili šaržni, perkolacijski, 
imerzijski ili perkolacijsko-imerzijski, da li se izvodi hlapljivim 
organskim otapalom ili ne. 

Šaržni aparati za luženje impermeabilnih sirovina mehaničke 
su miješalice, ili aparati za miješanje ubrizgavanjem zraka (injek- 
cijske miješalice). Za kontinualno luženje tih sirovina služe cen- 
trifuge slične filtracijskim centrifugama (v. Centrifugiranje, TE 2, 
str. 590), gravitacijski ugušćivači ili njihove baterije. 

Najobičniji su aparati za šaržno luženje permeabilnih siro- 
vina, za koje se ne upotrebljavaju hlapljiva organska otapala, 
otvorene posude. I one se često sprežu u baterije za konti- 
nualan rad. Za aparate za kontinualno luženje tih sirovina često 
služe klasifikatori s grabuljama (v. Klasiranje). 

Najvažniji šaržni aparati za luženje s hlapljivim organskim 
otapalima jesu ekstrakcijski kotlovi i rotacijski ekstraktori 
Sprezanjem ekstrakcijskih kotlova u baterije dobivaju se po- 
strojenja, među ostalim poznata i kao difuzijske baterije, koja 
funkcioniraju skoro kontinualno. 

Glavni su nedostaci šaržnih aparata i postrojenja za ekstrak- 
ciju u tome što su ograničenog kapaciteta, što im je proizvodnja 
intermitentna, što ne dopuštaju danas već potrebnu automatsku 
kontrolu procesa, ni iskorišćenje supara od odvajanja otapala 
iz donjeg toka za grijanje u postrojenju za destilaciju (odvajanje 
otapala iz gornjeg toka). 

Kontinualni perkolacijski ekstraktori namijenijeni u prvom 
redu proizvodnji biljnih ulja čine najvažniju skupinu aparata 
za luženje hlapljivim organskim otapalima. Oni zadovoljavaju 
zahtjeve većine procesa luženja te vrsti. Za to je potrebno samo 
da sirovina dobro propušta otapalo. Prednosti su tih postrojenja 
u tome što su nepovoljni mehanički utjecaji na sirovine u njima 
minimalni, što sloj donjeg toka pri ekstrakciji u njima djeluje 
kao filtracijsko sredstvo, pa je minimalan i sadržaj njegovih 
finih čestica u gornjem toku, te što omogućuju dobivanje 
miscela s razmjerno velikim koncentracijama ulja, zbog čega su 
utrošci otapala i, kasnije, topline za destilaciju otapala i njihovih 
miscela razmjerno mali. 
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Međutim, neki se specifični procesi luženja permeabilnih 
sirovina hlapljivim organskim otapalima mogu dovoljno us- 
pješno izvesti samo imerzijskim kontinualnim procesima. To su 
sirovine koje lako stvaraju slabo propusne slojeve (npr. različite 
klice, kao što su kukuruzne, pšenične, rižine). Nedostaci su tih 
postrojenja u tome što pri ekstrakciji u njima nema filtracijskog 
djelovanja sirovine, pa se dobivaju miscele koje se moraju te- 
meljito filtrirati, te što su koncentracije ulja tih miscela raz- 
mjerno male, pa se za takvu ekstrakciju troši razmjerno mnogo 
otapala i, kasnije, topline za destilaciju otapala iz miscele. Prema 
novijim istraživanjima izgleda da su imerzijska postrojenja po- 
voljnija za zadnje faze ekstrakcije, kad prevladava ekstrakcija uz 
difuziju kroz stijenke. 

U posljednje je vrijeme sve više pokušaja da se kombiniraju 
prednosti perkolacijskih i imerzijskih kontinualnih procesa lu- 
ženja, pa se pojavljuju različite konstrukcije perkolacijsko-imer- 
zijskih aparata i postrojenja. 

Mehaničke miješalice za luženje obično su aparati sa središnje 
postavljenim mješalima (v. Miješanje). Pri luženju tim miješali: 
cama u kojem je ograničujući faktor brzine procesa topljivost 
soluta, brzina vrtnje mješala veoma utječe na rezultate. Izrazi 
su kojim se pokušavaju matematički opisati ti procesi različiti, 
već prema polazištima. Jedan od takvih, za luženje sa šestero- 
krilnim mješalima u posudama s odbojnicima, jest 
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gdje je k koeficijent prijenosa mase, n brzina vrtnje mješala, 
dp i dq promjeri su posude i mješala, D, je volumni koeficijent 
difuzije, a o i u su gustoća i viskozitet gornjeg toka. 

Prema nekim autorima, pri takvu luženju povoljne su brzine 
vrtnje mješala između minimalnih, pri kojima je još uvijek 
suspendiran donji tok, i maksimalnih, prije nego suspenzija 
počne usisavati zrak zbog vrtloženja. 

Međutim, pri luženju je u mehaničkim miješalicama, pri 
kojem je difuzija unutar čestica donjeg toka ograničujući faktor 
brzine procesa, utjecaj brzine vrtnje mješala malen ili nikakav. 
Tada je vrijeme zadržavanja donjeg toka u miješalici glavni 
činilac rezultata procesa, pa za to zadovoljava miješanje s mi- 
nimalnom brzinom vrtnje (i zbog toga minimalnom snagom 
zagonskog sklopa) mješala, koja je još dovoljna za održavanje 
donjeg toka u suspenziji. 

Injekcijske miješalice za luženje upotrebljavaju se u preradbi 
ruda nekih metala, osobito zlata i urana. Obično su to tzv. 
pačuka-tankovi (sl. 9). To su cilindrične posude s koničnim 
dnom. Najčešće imaju središnju cijev za vođenje zraka od mjesta 
ubrizgavanja u blizini dna sve do razine gornjeg toka. Struja 
zraka kroz tu cijev usisava suspenziju i vodi je kroz cijev 
velikom brzinom. Zrak se odvaja od suspenzije na njenoj razini, 
pa čestice donjeg toka stalno padaju kroz gornji tok pod utje- 
cajem gravitacije. 


SI. 9. Pačuka-tankovi a s punom, b s 

kratkom središnjom kolonom, c sa slo- 

bodnim gibanjem zraka, 1 stijenka po- 

sude, 2 cijev za vođenje ubrizganog 
zraka 


Za neke su procese luženja te vrste povoljniji pačuka-tan- 
kovi s kratkom središnjom cijevi koja ne seže do razine gornjeg 
toka. Pačuka-tankovi sa slobodnim gibanjem zraka kroz suspen- 
ziju manje su povoljni za luženje. 

Kontinualni gravitacijski ugušćivači za luženje zapravo su se- 
dimentacijski aparati velikog kapaciteta, poznati i kao dekanta- 
tori, koji se najviše upotrebljavaju u preradbi mineralnih siro- 
vina. Obično su cilindrični i velikog promjera (najčešće 
20.--40 m), a razmjerno male visine. Opskrbljeni su uređajima 
za hranjenje suspenzijom, velikim grabuljama koje rotiraju uz 
dno malom brzinom, te uređajima za odvođenje donjeg i gornjeg 
toka. Njihovi mnogobrojni tipovi najviše se razlikuju principom 
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nošenja i zagona grabulja, te oblikom dna (može biti ravno 
ili konično). 

Najviše se upotrebljavaju dekantatori s ravnim dnom i za- 
vješenjem grabulja i zagonskog sklopa na nosačima (sl. 10). 
Zagonski su im sklopovi spregnuti s vratilom grabulja pužnim 
ili zupčanim prijenosom. Imaju duge, dvokrilne grabulje, a 
često još i kratke, koje služe za uklanjanje velikih količina 
grubih čestica što se talože u blizini središta dna. Na nosače 
zagona tih aparata zavješeno je i korito za hranjenje i polo- 
žen pristupni most. Obično su ti aparati opskrbljeni i podi- 
začem krila grabulja. (Podizanje je krila potrebno kad se apa- 
rat preoptereti donjim tokom.) Ti uređaji mogu biti ručni ili 
vođeni automatski. Osim toga, ti su aparati obično opskrbljeni 
i uređajima za kontrolu torzijskog opterećenja vratila i za osi- 
guranje od loma koji bi ono moglo uzrokovati. 
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SI. 10. Princip konstrukcije cilindričnog dekantatora s ravnim 
dnom i zavješenjem mehanizma na nosaču. 1 stijenka aparata, 
2 preljevni kanal, 3 nosač mehanizma, 4 zagonski motor, 5 vra- 
tilo, 6 zagonski zupčanik vratila, 7 nosač grabulja, 8 lopatice 
grabulja, 9 pomoćne grabulje, 10 podizač grabulja, 1/ indikator 
torzije s alarmom za preopterećenje i isključenje zagona, 12 
ispusni konus, 13 strugač konusa, 14 korito za hranjenje, 15 
komora za hranjenje 


Pri luženju ti se aparati kontinualno hrane suspenzijom. 
Donji se tok stalno odvodi kroz ispusni konus. Strugač mon- 
tiran na vratilo ispod krila grabulja olakšava to ispuštanje. 
Gornji se tok prelijeva u kružni kanal na rubu aparata. 

Za protustrujno kontinualno luženje dekantatori se sprežu u 
baterije na različite načine, obično kao u proizvodnji fosforne 
kiseline (v. Fosfor, TE5, str. 514). 

Veliki je nedostatak tih postrojenja u tome što zauzimaju 
vrlo velike površine. Zbog toga se namjesto baterija dekanta- 
tora često upotrebljavaju tzv. višekomorni dekantatori. To su 
cilindrični aparati s nekoliko koničnih podova jednih pod dru- 
gima. Nad svakim od tih podova rotiraju grabulje. Sve su one 
montirane na jednom vratilu. Ti aparati obično služe za isto- 
smjerno luženje, ali postoje i specijalni njihovi tipovi opskrbljeni 
uređajima za protustrujno gibanje donjeg i gornjeg toka. 

Ekstrakcijski kotlovi uspravljene su, zatvorene cilindrične po- 
sude s ispupčenim podnicama i mješalom sa zagonom odozdo. 
Ranije su se mnogo upotrebljavali za ekstrakciju iz permeabil- 
nih sirovina uz miješanje. Mogu se upotrijebiti i za perkola- 
cijsku ekstrakciju, ako im se ugradi dvostruki pod od sita (sl. 11). 

Ranije su se perkolacijski ekstrakcijski kotlovi mnogo upo- 
trebljavali za ekstrakciju biljnih ulja, najviše iz uljnih pogača. 
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Danas se više ne grade, ali ih ima još mnogo u pogonu u 
starijim tvornicama. Radni se ciklus tih aparata sastoji od 
šaržirahja, perkolacije uz odvođenje miscele ispod sita do za- 
dovoljavajućeg iscrpljenja ulja, otparivanja otapala iz donjeg 
toka destilacijom vodenom parom, te ispuštanja sačme pomoću 
mješala koje se tek tada stavlja u pogon. 


SI. 11. Princip konstruk- 
cije perkolacijskog  ek- 
strakcijskog kotla. 1 sti- 
jenka aparata, 2 otvor za 
šaržiranje, 3 ispust osta- 
tka, 4 dovod gornjeg 
toka, 5 ispust gornjeg 
toka, 6 dovod pare, 7 od- 
vod supara, 8 priključak 
za odzračivanje, 9 mje- 
šala, 10 zagonski sklop 


Rotacijski ekstraktori (sl. 12) položene su, zatvorene, cilin- 
drične posude s ispupčenim podnicama, s parnim plaštem i 
spiralnim cijevnim grijalom za indirektno grijanje, ponekad i 
uređajima za direktno ubrizgavanje pare. Okretljivo su uležištene 
na šupljim osovinama, kroz koje se uvode i izvode svi fluidi. 
Ranije su se mnogo upotrebljavali za dobivanje različitih ekstra- 


.kata biljnog porijekla miješanjem sirovina s otapalom. 


Radni se ciklus tih ekstraktora sastoji od nekoliko faza. 
Prva obuhvaća šaržiranje sirovinom i zatvaranje otvora za hra- 
njenje, druga hranjenje otapalom (ponekad uz grijanje), mije- 
šanje rotiranjem, pri čemu spiralno cijevno grijalo služi i kao 
mješalo, te (po obustavi rotiranja) sedimentacije i ispuštanja 
gornjeg toka. Ta se faza ponavlja dok se ne postigne zado- 
voljavajući iscrpak. Zadnja se faza sastoji od isparivanja ota- 
pala iz donjeg toka grijanjem i, nakon toga, ispuštanja ostatka 
(kroz otvor za hranjenje, rotiranjem). 


SL. 12. Princip konstrukcije rotacijskog ekstraktora. 1 sti- 
jenka aparata, 2 otvor za šaržiranje i ispust ostatka, 3 parni 
plašt, 4 dovod otapala, 5 ispust gornjeg toka, 6 glavni do- 
vod pare, 7 dovod pare u parni plašt, 8 spiralno cijevno 
grijalo, 9 glavni odvod kondenzata, 10 odvod kondenzata 
iz parnog plašta, // ispust supara, 12 zagonski sklop 


Difuzijske baterije nastaju povezivanjem većeg ili manjeg 
broja perkolacijskih ekstrakcijskih kotlova razvodnim cjevovo- 
dom za hranjenje postrojenja otapalom, koji omogućuje uvo- 
đenje u jedan od tih kotlova, po želji, te kružnim cjevovodom 
za gornji tok, koji omogućuje stupnjevitu protustrujnu ekstrak- 
ciju u jednom dijelu postrojenja i isključenje kotlova u kojima 
se obavljaju šaržne operacije (otparivanje otapala iz iscrpljenog 
donjeg toka, ispuštanje ostatka, šaržiranje sirovinom) iz struje 
gornjeg toka. Upravljanje je strujama fluida u tim baterijama 
ručno (običnim protočnim ventilima). 

Time se omogućuje ekstrakcija uz praktički kontinualan 
gornji tok. Za to je potrebna baterija od najmanje triju kotlova, 
tako da je jedan, u kojem se obavljaju navedene šaržne opera- 
cije, uvijek izvan tog toka. Dakako, povoljnije su baterije s 
više kotlova, npr. šest (sl. 13), jer je tada moguće istodobno 
otparivati otapalo iz iscrpljenog donjeg toka, ispuštati ostatak 
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Sl. 13. Principijelna shema ekstrakcije difuzijskom baterijom od šest ekstrak- 

cijskih kotlova. / kotao u kojem je tek započela ekstrakcija, 2 kotao u kojem 

je napola obavljena ekstrakcija, 3 kotao u kojem se dovršava ekstrakcija, 4 ko- 

tao u kojem se isparuje otapalo iz ostatka, 5 kotao iz kojeg se ispušta ostatak, 
6 kotao koji se šaržira sirovinom 


i Šaržirati sirovinom u trima kotlovima isključenim iz kruga 
gornjeg toka. Time se i radni takt šaržnih operacija donekle 
približava kontinualnom procesu. Zbog bliskosti kontinualnom 
procesu ekstrakcija difuzijskim baterijama ponekad se naziva 
pseudokontinualnom. 


Kontinualni perkolacijski ekstraktori obuhvaćaju mnogo ti- 
pova konstrukcijom različitih aparata. Najvažniji od tih tipova 
jesu aparati s košarama, s beskrajnim trakama, s okvirima i 
s rotorima (karuselni). 

Ekstraktori s košarama najstariji su kontinualni perkolacijski 
ekstraktori. Prvi ekstraktor te vrste, uspravljene konstrukcije 
slične elevatoru (sl. 14), patentirao je H. Bollmann u Njemačkoj 
već potkraj 1919. Glavni su nedostaci konstrukcije tog ekstrak- 
tora u tome što dopušta provedbu protustrujnog procesa samo 
u uzlaznom dijelu puta donjeg toka kroz aparat (na silaznom 
je dijelu puta donjeg toka u tom aparatu ekstrakcija isto- 
smjerna), zbog čega je razmjeno glomazna prema kapacitetu 
preradbe, te nepovoljni vertikalni transport. Usprkos nedosta- 
cima, upotreba je tih aparata bila vrlo rasprostranjena u indu- 
striji ulja sve do kraja četrdesetih godina, kad su se počeli 
upotrebljavati sve djelotvorniji, novi tipovi kontinualnih ekstra k- 
tora. Danas su uspravljeni ekstraktori s košarama praktički 
sasvim isključeni iz upotrebe. 


Sl. 14. Princip konstrukcije Bollmannova 
ekstraktora. 1 kućište aparata, 2 automat- 
ski uređaj za hranjenje sirovinom, 3 lanča- 
nici, 4 posude s dnom od sita, 5 korito 
s dvama pužnicima za odvod iscrpljenog 
donjeg toka, 6 komora za polumiscelu, 7 
komora za punu miscelu, 8 radni rezervoar 
za otapalo, 9 crpke, 10 tamponske posude 
za otapalo i polumiscelu, 1! hidraulički 
ventili 
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Naprotiv, vrlo se mnogo upotrebljavaju položeni ekstrak- 
tori, uglavnom u industriji biljnih ulja. Konstrukcije su im vrlo 
različite, ali principi su im rada (sl. 15) manje-više slični U 
prikazanom su primjeru košare s dnom od sita prekretljivo 
zavješene na beskrajnim lancima navučenim na lančanike smje- 
štene na suprotnim krajevima kućišta. Zagonski je sklop tog 
transportera izvan kućišta aparata. Transporter se giblje tako 
da košare dolaze pod ispust uređaja za hranjenje sirovinom s 
udaljenijeg kraja kućišta. 

Odmah nakon što se napune sirovinom, počinje prva perko- 
lacija, i to jakom miscelom (pod tim se u proizvodnji razu- 
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mijeva otopina ulja). Na daljem se putu kroz aparat sirovina 
još sedam puta perkolira miscelom, i to sve slabijom, te na 
kraju još jednom otapalom. Između svakih dviju susjednih zona 
perkolacije u tim je ekstraktorima po jedna zona ocjeđivanja 
donjeg toka. Miscele se iz pojedinih zona ocjeđivanja prihva- 
ćaju u posebne bazene na dnu kućišta ekstraktora, ili se spajaju, 
već prema koncentraciji. Iz tih se bazena miscele transportiraju 
u pojedine uređaje za perkolaciju crpkama. Miscela je iz prve 
zone ocjeđivanja maksimalne koncentracije, pa se odvodi na 
destilaciju. U blizini mjesta na kojem košare dospijevaju pod 
ispust uređaja za hranjenje sirovinom nalazi se uređaj za pre- 
kretanje, pa se iscrpljeni donji tok istresa. Ispod mjesta istre- 
sanja nalazi se korito s pužnikom koji transportira iscrpljeni 
donji tok na destilaciju za odvajanje otapala od sačme. 
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SI. 15. Princip konstrukcije kontinualnog perkolacijskog ekstraktora s koša- 
rama tvrtke CMB (Italija). / kućište, 2 uređaj za kontinualno hranjenje siro- 
vinom, 3 lančanici, 4 lanac s košarama, 5+ 10 razdjeljivači za perkolaciju 
miscelama, 11 razdjeljivač za perkolaciju otapalom, 12 korito s pužnikom za 
odvod iscrpljenoga donjeg toka, 13. 16 crpke za perkolaciju miscelama 


Položena je konstrukcija perkolacijskih ekstraktora općenito mnogo po- 
voljnija, pa se općenito primjenjuje u svim tipovima aparata te vrste. Usprkos 
tome što ta konstrukcija, za razliku od uspravljene konstrukcije Bollmannova 
ekstraktora, ne dopušta kontinualan, već samo stupnjeviti kontakt donjeg i 
gornjeg toka, njome se postizava temeljitija provedba protustrujnog procesa. 
To omogućuje ostvarivanje mnogo povoljnijih tehnoloških performansi, među 
ostalim i to da rad cijelog aparata ostaje kontinualan. Osim toga, mehanička 
su naprezanja tih ekstraktora mnogo manja. 


Ekstraktori s beskrajnim trakama (sl. 16) konstruirani su na 
vrlo sličnom principu. Namjesto košara imaju beskrajnu traku 
od međusobno zglobno spojenih pločastih elemenata sa sitima, 
navučenu na lančanike s kojima čini transporter. (Zagon im je 
također izvan ekstraktora.) Gornji se krak te trake giblje između 
stijenki koje omogućuju formiranje donjeg toka jednolične vi- 
sine. Visina se tog sloja regulira na ulazu u ekstraktor poseb- 
nim uređajem, već prema vrsti sirovine. Na putu od ulaska 
sirovine do ispusta donji se tok perkolira miscelama sve manjih 
koncentracija, i na kraju otapalom na sličan način kao i u po- 
loženim ekstraktorima s košarama. 
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Sl. 16. Principi konstrukcije kontinualnog perkolacijskog 
ekstraktora s beskrajnom trakom tvrtke De Smet (Belgija). 
1 kućište, 2 toranj za hranjenje sirovinom, 3 uređaj za re- 
gulaciju visine sloja donjeg toka, 4 beskrajna traka, 5 lan- 
čanici, 6-12 uređaji za perkolaciju miscelama, 13 uređaj za 
perkolaciju otapalom, 14 uređaj za ispiranje trake, 15 crpka 
za povrat mulja, 16: 21 crpke za perkolaciju miscelama, 
22 korito s pužnikom za odvod iscrpljenoga donjeg toka 
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Ipak su u ekstraktorima s beskrajnim trakama zone ocje- 
đivanja i zone perkolacije donjeg toka miscelama manje razdvo- 
jene. To i neprekinutost sloja donjeg toka čine proces u ekstrak- 
torima s beskrajnim trakama bližim kontinualnom kontaktu 
faza. Jedina je prava zona ocjeđivanja u tim ekstraktorima 
nakon perkolacije otapalom, prije istresanja donjeg toka u od- 
vodno korito. 

Na početku donjeg dijela puta kroz ekstraktor traka se 
čisti polijevanjem filtriranom miscelom u smjeru suprotnom 
smjeru gibanja gornjeg toka kroz sita, da se njihova propusna 
moć održi nepromijenjenom. Time dobiveni mulj vraća se na 
sloj donjeg toka u blizini mjesta hranjenja sirovinom. 

Ekstraktori s okvirima (sl. 17) zapravo su dotjeranije kon- 
strukcije ekstraktora s trakama. Glavni su im dijelovi jedna 
beskrajna traka s visokim okvirima i dvije beskrajne trake od 
pločastih sita, od kojih gornja služi za dno okvira na gornjem, 
a donja za dno okvira na donjem dijelu njihova puta kroz 
aparat. Ta konstrukcija omogućuje da se u tim aparatima, za 
razliku od ekstraktora s beskrajnim trakama od sita, donji tok 
transportira i na gornjem i na donjem dijelu kružnog gibanja 
kroz kućište, tj. da za jednake kapacitete budu upola kraći. 
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SI. 17. Princip konstrukcije kontinualnoga perkolacijskog ekstraktora s okvi- 
rima tvrtke Lurgi (SR Njemačka). / kućište, 2 uređaj za hranjenje sirovinom, 
3 beskrajna traka s okvirima, 4 lančanici, 5 gornja beskrajna traka od sita, 
6 lančanici, 7 donja beskrajna traka sa sitima, 8 lančanici, 9:13 uređaji za 
perkolaciju miscelama, 14 uređaj za perkolaciju otapalom, 15-- 19 crpke, 20 i 21 
razvodna korita za miscele, 23 uređaj za odvođenje iscrpljenoga donjeg toka 


U prikazanom je primjeru i tok miscele dotjeraniji nego u 
već opisanim tipovima ekstraktora. To je postignuto uzdužnom 
pregradom bazena za prihvat i koritima za razvođenje miscela. 

Na taj su način u ekstraktorima s okvirima kombinirane 
prednosti ekstraktora s košarama i ekstraktora s beskrajnim 
trakama. Međutim, njihov je veliki nedostatak u tome što imaju 
mnogo pokretnih dijelova dosta izloženih trošenju i napreza- 
njima, a teško pristupačnih popravcima. 

Karuselni ekstraktori odlikuju se, naprotiv, razmjerno malo- 
brojnim pokretnim dijelovima. (U nekima je čak mehanički 
zagon sasvim zamijenjen hidrauličkim.) Najuspješnija konstruk- 
cija tih, a izgleda i općenito, ekstraktora za preradbu struk- 


SI. 18. Rotocel-ekstraktor tvrtke Blaw-Knox (SAD) 
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turiranih permeabilnih sirovina jest tzv. Rotocel-ekstraktor 
(sl 18, sl 19). 

U cilindričnom kućištu tog ekstraktora nalazi se rotor s 
komorama za donji tok. Dna su tih komora od pločastih sita. 
Jednim su rubom zglobno spojena s donjim rubovima radijalno 
položenih stijenki. Na donje rubove suprotnih radijalnih stijenki 
priljubljene su oslanjanjem na kružnu vodiličnu traku posredo- 
vanjem kotača učvršćenih na kraju vanjskih rubova. Zagonski 
sklop smješten na pokrovu kućišta vrlo polako okreće rotor. 
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SL 19. Princip rada Rotocel-ekstraktora tvrtke Blaw- 

-Knox (SAD). / kućište, 2 uređaj za hranjenje sirovi- 

nom, 3 uređaj za odvođenje donjeg toka, 4 rotor, 

5 komora (ćelija) za donji tok, 6 bazen za miscelu, 

7.12 uređaji za perkolaciju, 13 +: 17 crpke za per- 
kolaciju 


Hranjenje je Rotocel-ekstraktora i vođenje protustruja gor- 
njeg i donjeg toka u njemu načelno jednako kao i u ostalim 
perkolacijskim ekstraktorima. Međutim, volumen mu je mnogo 
bolje iskorišćen za proces, a razmjerno vrlo velika masa donjeg 
toka u komorama približava taj proces i imerzijskim uvjetima, 
pa se u tom aparatu ostvaruju neke prednosti kombiniranih 
postupaka ekstrakcije. 

Za istresanje je iscrpljenog donjeg toka iz komora tog 
ekstraktora vodilična traka prekinuta iznad korita pužnika za 
odvođenje, tako da se dna komora na tom mjestu počinju 
spuštati. Poslije istresanja donjeg toka dna se komora prije 
punjenja vraćaju u radni položaj kotrljanjem kotača po kosini 
kojom počinje vodilična traka iza ispusnog korita. Gibanje je 
kotača usmjereno uz kosinu polugom sa svinutim krajem, 
učvršćenom na vanjskom rubu dna i na unutrašnjoj stijenci 
kućišta okretljivo uležištenim cilindrom, po kojemu ona kliže. 

Kontinualni imerzijski ekstraktori počeli su se konstruirati 
nešto kasnije nego kontinualni perkolacijski. Među ostalim, u 
Njemačkoj je 1931. godine K. Hildebrandt patentirao ekstrak- 
tor te vrste, koji se pokazao dovoljno uspješnim da zadovolji 
tadašnje zahtjeve industrije da ga ona općenito prihvati Glavni 
su dijelovi tog aparata (sl. 20) bile dvije uspravljene kolone s 
pužnicima, koji su služili za reguliranje gibanja donjeg kroz 
gornji tok, pri dnu spojene položenim, zatvorenim pužnim 
transporterom za donji tok. 

Jedna se od kolona hranila sirovinom s vrha, a druga ota- 
palom u blizini vrha. Miscela se odvodila iz prve kolone u 
blizini vrha, uz grubo filtriranje kroz sekciju sita od šipki, 
kojima su se razmaci proširivali prema vanjskoj strani, da bi se 
spriječilo zapinjanje čestica donjeg toka u procjepima. Da bi se 
omogućilo protustrujno gibanje donjeg i gornjeg toka i ocjeđi- 
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vanje donjeg toka prije ispuštanja, spirale su pužnika bile per- 
forirane. Njihov je promjer bio upravo toliki da im rubovi, 
napravljeni od mekog, nemetalnog materijala, ne dodiruju sti- 
jenke. Gibanjem rubova spirala neposredno u blizini njegove 
unutrašnje površine također je održavalo sito čistim. Kolona je 
za uzlazno gibanje donjeg toka bila opskrbljena i parnim pla- 
štem između priključaka dovoda otapala i ispusta donjeg toka. 
To je grijalo služilo za otparivanje dijela otapala iz donjeg toka 
već prije izvođenja iz ekstraktora. 
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SI. 20. Princip konstrukcije Hilde- 
brandtova ekstraktora. 1 kolona za si- 
lazno gibanje donjeg toka, 2 kolona 
za uzlazno gibanje donjeg toka, 3. 
spojni transporter kolona, 4 pužnici s 
perforiranim spiralama, 5 sito za 


SI. 21. 


Princip konstrukcije imerzij- 
skog ekstraktora tvrtke CMB (Italija). 


grubu filtraciju miscele, 6 parni plašt, 
7 odvod supare, 8 ispust donjeg toka, 
9 dovodi otapala, 10 ispusti miscele, 
11 transporter za hranjenje sirovinom 


1 kolona za silazni put, 2 transporter 
za uzlazni put donjeg toka, 3 dozator 
ispusta donjeg toka, 4 zagonski ure- 
đaji. 5 uređaj za hranjenje sirovinom 


Uz male koncentracije ulja u misceli nedostatak je Hilde- 
brandtova ekstraktora bilo i pretjerano drobljenje čestica donjeg 
toka djelovanjem pužnika. To je uzrokovalo manje ili veće 
smetnje u pogonu postrojenja, već prema vrsti sirovine koja se 
prerađivala. Kasnijim su se konstrukcijama kontinualnih imer- 
zijskih ekstraktora postepeno uklanjali nedostaci prvih njihovih 
tipova. Međutim, obično se i suvremene konstrukcije tih ekstrak- 
tora (sl 21) također baziraju na trima osnovnim dijelovima 
kojima je temeljna funkcija jednaka kao u Hildebrandtovu 
ekstraktoru. Glavni je dio takvih ekstraktora kolona za silazni 
put donjeg toka. U prikazanom primjeru ona ima konično dno 
i glavu proširenu da se prije ispuštanja uspori struja miscele 
i time djelomično izbistri. Da se ne zamuti sirovinom, zatvo- 
reni pužnik za hranjenje seže do dna glave, gdje se nalazi ploča 
s koje jednokrilno mješalo, učvršćeno na vratilu zagonskog 
sklopa, raspodjeljuje donji tok po unutrašnjem obodu kolone. 
Spirala je pužnika, također učvršćena na vratilu, konična. Sužava 
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Sl. 22. Princip konstrukcije postrojenja za postupak Percolim tvrtke CMB 

(Italija). / prihvatna posuda, 2 pužnik za hranjenje sirovinom, 3 perkolacijski 

ekstraktor, 4-9 crpke za perkolaciju (od prve do šeste), 10 pužnik za hranjenje 

donjim tokom imerzijskog ekstraktora, 11 kolona imerzijskog ekstraktora, 12 

dozator za hranjenje transportera donjeg toka imerzijskog ekstraktora, 13 trans- 
porter donjeg toka imerzijskog ekstraktora 


se prema dnu. Taj pužnik produžava put donjeg toka kroz ko- 
lonu vraćajući ga sa sredine koničnog dna nagore, da se opet 
vrati sa silaznom strujom uz stijenku. Iz koničnog dna kolone 
donji tok dospijeva u pužni dozator za hranjenje transportera 
za uzlazni put donjeg kroz gornji tok. Taj je transporter dobro 
zabrtvljeni elevator s košarama od perforiranog lima koje grabe 
donji tok i vode ga kroz protustruju gornjeg toka, a prije ispu- 
štanja istresanjem omogućuju da se ocijedi. 

Kontinualna perkolacijsko-imerzijska postrojenja za ekstrak- 
ciju manje-više su jednostavne sprege perkolacijskih i imerzij- 
skih ekstraktora. Tako je postrojenje za perkolacijsko-imer- 
zijski postupak ekstrakcije Percolim (sl. 22) sprega položenog 
perkolacijskog ekstraktora s košarama, vrlo sličnog ekstraktoru 
na sl. 15, i imerzijskog ekstraktora vrlo sličnog ekstraktoru na 
sl. 21. Proces se u perkolacijskom dijelu tog postrojenja razlikuje 
od čistog perkolacijskog procesa samo time što se aparat na- 
mjesto otapalom hrani miscelom iz imerzijskog dijela postrojenja 
i što se u njemu ne obavlja dio procesa u kojem prevladava 
ekstrakcija pod utjecajem difuzije, pa donji tok koji se izvodi 
sadrži još dosta ulja. Taj se dio procesa izvodi u imerzijskom 
dijelu postrojenja, gdje za to vladaju povoljniji uvjeti. 
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Ž. Vličić 


LJEPILA, nemetalne tvari koje mogu spajati različita 
tijela kombiniranim djelovanjem prianjanja na dodirne površine 
(adhezije) i vlastite unutrašnje čvrstoće (kohezije), ne mijenjajući 
bitno strukturu tih tijela. 


Pri tom se pod adhezijom i kohezijom razumijeva rezultat svih djelovanja 
koja povezuju ljepilo i površine tijela, te masu ljepila nakon očvršćivanja, za 
što je potrebno neko vrijeme. Tako je npr. vrijeme očvršćivanja višekompo- 
nentnih, reaktivnih ljepila vrijeme koje proteče od trenutka kad se pomiješaju 
komponente do potpunog očvršćivanja. Radno vrijeme, tj. vrijeme za koje su 
te smjese još upotrebljive, nešto je kraće. Otvoreno vrijeme je ono koje proteče 
od nanošenja ljepila do stavljanja sklopa pod tlak. Ta djelovanja mogu biti 
različitog intenziteta, pa, već prema tome koje je od njih slabije, lom preop- 
terećenog zalijepljenog spoja nastaje između sloja ljepila i tijela (adhezijski lom), 
ili u masi sloja ljepila (kohezijski lom). 


Ponekad se o ljepilima govori kao o vezivima. Međutim, 
strože uzevši, pa i u ovom članku, pod vezivom se u prvom 
redu razumijeva tvar koja ostaje u zalijepljenom spoju (sklopu) 
nakon očvršćivanja (npr. nehlapljivi sastojci ljepila priređenih 
s hlapljivim otapalima). 

Lijepljenje je jedan od najstarijih načina spajanja. Već u ranoj povijesti 
za lijepljenje su se upotrebljavale različite prirodne tvari, npr. borova smola, 
lateks kaučuka. U krajevima vječnog leda za lijepljenje se upotrebljavala i voda. 
(Led koji nastaje zamrzavanjem vode, može slijepiti dodirne površine nekih 
tijela.) Vrlo su se rano počeli upotrebljavati i kazein i glina. U srednjem su 
vijeku već bila poznata ljepila na bazi životinjskih bjelančevina. 

Razvoj ljepila i tehnologije lijepljenja u našem stoljeću odgovara općem 
brzom razvoju industrije. Najprije su se industrijski počela upotrebljavati ljepila 
na bazi čistih, pa modificiranih visokomolekularnih prirodnih spojeva kao što su 
bjelančevine životinjskoga, ugljikohidrati i ugljikovodici biljnog porijekla (glu- 
tinski materijali, škrob, dekstrin, prirodni kaučuk, pa acetilceluloza, nitrocelu- 
loza). Istodobno se razvijala i primjena različitih anorganskih ljepila i veziva 
u industriji, osobito vodenog stakla, različitih tipova cementa. 

Poslije prvoga svjetskog rata naglo se počela razvijati proizvodnja umjet- 
nih polimera, istodobno s upotrebom tih tvari za ljepila. Prvo su to bile fenol- 
formaldehidne, pa mnoge druge, osobito aminske, polimetakrilne, poliesterske, 
epoksidne i poliuretanske smole. Poslije drugoga svjetskog rata razvila se i 
teorija lijepljenja. Među ostalima važne radove o tome objavili su N. A. de 
Bruyne, R. Houwink, F. P. Bowden, D. Tabor, a u posljednje vrijeme I. I. 
Bikermann, J. R. Hunstberger, I. Skeist. 


Suvremeni asortiman ljepila i postupaka njihove primjene 
čine danas lijepljenje u mnogim slučajevima povoljnijim od dru- 
gih, klasičnih načina spajanja, npr. od spajanja zakovicama i 
vijcima (v. Elementi strojeva, TE 5, str. 200 odnosno 202), zava- 
rivanjem i lemljenjem. 

Najčešće je lijepljenje ekonomičnije od drugih načina spa- 
janja. Osim toga, zalijepljeni spojevi imaju niz tehničkih pred- 
nosti. Pri njihovu dobivanju ne razara se struktura tijela koja 
se spajaju (kao npr. pri spajanju zakovicama, vijcima, kad se 
moraju bušiti rupe). Namjesto koncentracije naprezanja oko 
dijelova za spajanje (npr. zakovica, vijaka), raspodjela je na- 
prezanja u zalijepljenim spojevima jednolična. Zalijepljeni spo- 
jevi tijela od materijala s različitim koeficijentima termičkog 
rastezanja dobiveni s nekim ljepilima, osobito s vezivima od 
elastomera, mogu kompenzirati naprezanja koja nastaju zbog 
tih razlika. Glatki zalijepljeni spojevi imaju i povoljnija aero- 
dinamička svojstva, često omogućuju brtvenje na čitavoj po- 


vršini spoja i štite spoj od elektrolitičke korozije. Neki se spojevi 
mogu dobiti samo lijepljenjem. To su npr. spojevi folija od 
polietilena i aluminija, brojnih sitnih industrijskih otpadaka radi 
dobivanja korisnih proizvoda. Jedan takav vrlo rasprostranjeni 
proizvod jesu tzv. ploče iverice. 

Nedostaci su spajanja lijepljenjem u tome što investicijski 
troškovi za njegovu provedbu mogu biti veliki i što zahtijeva 
često skupu pripremu površine tijela koja se spajaju. Osim toga, 
pri lijepljenju nekim ljepilima, osobito otopinama veziva u or- 
ganskim otapalima, mjere su sigurnosti na radu komplicirane. 

Teorija lijepljenja. Lijepljenje je načelno jednostavno: ljepilo 
se nanese na površine tijela koje treba zalijepiti, pa se nakon 
nekog vremena uspostavi kontakt tih površina pod tlakom, koji 
se održava do očvršćivanja ljepila. Pri nanošenju ljepila _na 
površine tijela koje se spajaju bitno je što bolje kvašenje. Da 
se to osigura, viskozitet ljepila mora biti dovoljno malen. Ljepila 
s otopljenim vezivima obično zadovoljavaju taj zahtjev. Ljepila 
koja se sastoje samo od čvrstih veziva moraju se prethodno 
rastaliti i za tu svrhu često modificirati posebnim dodacima. 
Vrijeme koje proteče od nanošenja ljepila do uspostavljanja 
kontakta među njime namazanim površinama mora biti do- 
voljno dugo da se pore ili udubljenja tih površina ispune lje- 
pilom. Vrijeme održavanja spoja pod tlakom treba biti dovoljno 
dugo da ljepilo dovoljno očvrsne. Npr. pri lijepljenju otopinama 
veziva iz kojih otapalo isparuje tokom spajanja zavisi od toga 
koliko traje isparivanje otapala, a pri lijepljenju reaktivnim lje- 
pilima koliko traje odvijanje kemijske reakcije u vezivu. 

Brojne vrste ljepila i materijala tijela koja se zaljepljuju, pa zbog toga 
mnoštvo njihovih specifičnih svojstava, te postupaka lijepljenja ne dopuštaju 
konstrukciju jedinstvene teorije o adhezijskim silama pri lijepljenju. Zbog toga 
se izračunate teorijske vrijednosti čvrstoće zalijepljenih spojeva rijetko podu- 
daraju s rezultatima mjerenja u praksi. Glavne poteškoće u razvijanju teorije 
lijepljenja čini nepristupačnost izravnom mjerenju adhezije (jer je to zapravo 
međudjelovanje na graničnim površinama), te teško određivanje prirode tih 
površina, pa se za polazišta pri tom upotrebljavaju različite pretpostavke. Zbog 
toga su teorije lijepljenja mnogobrojne. Već prema temeljnim pretpostavkama 
na kojima se zasnivaju, razlikuju se npr. adsorpcijska, difuzijska i elektro- 
statička teorija. 


U idealiziranom bliskom kontaktu savršeno glatkih površina 
metalnih tijela (molekularnom kontaktu) mogu među tim povr- 
šinama vladati znatne privlačne sile (10%-..10% N/m?), među ko- 
jima su osobito jake Londonove disperzijske sile. Međutim, 
takvo spajanje praktično ne dolazi u obzir, jer realne površine 
nisu ni savršeno glatke ni čiste. 

Već sloj kapljevine, odnosno ljepila u kapljevitom stanju, 
može spajati ravne površine dvaju tijela. Taj spoj ima neku 
čvrstoću na vlak, ali čvrstoća mu je na smik neznatna. Za 
izračunavanje čvrstoće tog spoja u idealiziranom stanju može 
se upotrijebiti Laplaceova formula za kapilarni tlak 


»=t(—+p) () 


fi "2 


IAA 


gdje je Ap razlika tlakova u kapljevini (p,) i atmosferi (p>), 
jednaka tlaku koji održava spoj, y napetost površine kapljevine, 
r, polumjer zakrivljenosti površine kontakta kapljevine s plo- 
hama tijela u spoju, r, polumjer zakrivljenosti konkavne po- 
vršine meniskusa kapljevine oko spoja. Kako je p2 > p,, razlika 
je Ap negativna. Kad je sloj ljepila među dodirnim površinama 
tijela u spoju dovoljno tanak, konkavni se meniskus kapljevine 
oko spoja smije promatrati kao kružni toroid, pa je r» =d/2, 
gdje je d debljina sloja. Kad je r» < r,, čvrstoća spoja na vlak 
može biti znatna. 


Kvašenje i termodinamička ravnoteža površine. Kao prvi uvjet 
za kvalitetu zalijepljenog spoja kvašenje bi se trebalo proma- 
trati kao ostvarenje kontakta dodirnih površina tijela koja se 
spajaju i ljepila, a njegova uspješnost kao omjer ostvarenog 
broja dodira među molekulama tih površina i ljepila prema 
maksimalno mogućem. Zbog nepristupačnosti mjerenja tih bro- 
jeva, ta se uspješnost ocjenjuje na bazi kuta kvašenja 6 (v. 
Flotacija, TE 5, str. 461). 

Sile koje djeluju u vrhu kuta kvašenja mogu se prikazati 
pomoću napetosti površine (sl. 1). To su: napetosti površina 
između čvrste i kapljevite faze g, čvrste i parne faze yg i 
kapljevite i parne faze yiy. Kad se uspostavi ravnoteža, rezul- 
tanta tih napetosti mora biti jednaka nuli, pa slijedi 


v— 


cos = zaj h (2) 
Ig 


Kako su napetosti površina dimenzionalno i numerički jed- 
nake specifičnim slobodnim energijama F površina (jer je 
N/m = J/m?), jednadžba (2) smije se pisati i u obliku 


Po = Fa = Fgcos6. (3) 
Prema tome, za dobro kvašenje specifične slobodne energije 


površine čvrstih tijela koja se spajaju lijepljenjem moraju biti 
što veće, a napetosti površine ljepila što manje. 


ha 


7,058 ja 


dh “ 


SL 1. Napetosti koje djeluju u vrhu kontaktnog 
kuta kapljevine i površine čvrstog tijela. s čvrsta, 
| kapljevita i g parna faza sustava 


Zanemarujući adsorpciju pri kvašenju površine čvrstog tijela, 
J. R. Hunstberger je za promjenu specifične energije šupljina 
na toj površini (nenakvašenih mjesta) izveo izraz 


AF= AsgFa = [Ag Fsg + AwFie], (4) 


gdje je A;g stvarna granična površina između čvrste i parne 
faze nenakvašenog tijela, a A;g stvarna granična površina kaplje- 
vite i pame faze ljepila prije kvašenja. Odatle se pomoću izraza 
(3) dobiva 


AF = — F4[1 + (Ag/A19) 058], (5) 


pa slijedi da je kvašenje kompletno u ravnoteži, osim ako je 
(A:g/A1g) COS O negativno, a apsolutna mu je vrijednost >1. 

Međutim, ti su odnosi u stvarnosti drukčiji zbog hrapavo- 
sti površine, pa se modificiraju korekcijskim faktorima. Osim od 
slobodne energije površine tijela koja se spajaju i napetosti 
površine ljepila, brzina je kvašenja pri lijepljenju realnih po- 
vršina s mnogo pora bitno zavisna i od kapilarmog tlaka u 
tim porama. (Dakako, i on je to veći što je veća slobodna 
energija površine.) 


LJEPILA 


Prema W. A. Zismanu, za optimalno kvašenje svake površine pri lijepljenju 
postoji neki optimum napetosti površine ljepila (Yiglopt koji odgovara maksi- 
mumu kapilarmog tlaka. Za tvari s niskom slobodnom energijom površine to 
je opisano izrazom 


l 
(Piglopi = 5/(%e + 1/6), (6) 


gdje je b funkcija interakcije između kapljevite i čvrste faze, a Ye tzv. kritična 
napetost čvrste površine, definirana izrazom 


Ye = 97 Fsg> (7) 


gdje je # parametar zavisan od konfiguracije molekula unutar svake od faza 
i na granici faza. 

Vrijednosti se kritičnih napetosti čistih površina (tabl. 1) i parametara 0 
određuju eksperimentima i mogu se naći u priručnicima. U skladu s hidro- 
fobnim svojstvima polimera, njihove su kritične napetosti površine manje od 
kritične napetosti površine vode (yg,o = 7,2:10"* N/m). 


Tablica 1 

KRITIČNE NAPETOSTI POVRŠINE NEKIH POLIMERA NA 20 *C 
, Ye : Ye 

Polimer E Nm Polimer 10 N/m 
Poli(1,!-dihidroper- Poliklortrifluoretilen | 31 
fluoroktilmetakrilat) 10,6 Polistiren 33 
Poliperfluorpropilen 16,2 Polivinilalkohol 37 
Politetrafluoretilen 18,2 Polimetilmetakrilat 39 
Politrifluoretilen 22 Polivinilklorid 40 
Polivinilidenfluorid 25 Polivinilidenklorid 40 
Polivinilfluorid 28 Polietitentereftalat 43 
Polietilen 31 Poliheksametilenadipamid 46 


Specifične su slobodne energije površine svih kapljevina 
manje od 0,1 J/mž, pa su obično mnogo manje od specifičnih 
slobodnih energija površina čvrstih tvari (0,5..-5J/m*). Zbog 
toga je, npr., načelno lako razastiranje ljepila koja sadrže organ- 
ska otapala (pa su im napetosti površine razmjerno vrlo male) 
na čistim površinama metala i stakla (kojima su slobodne 
energije površina razmjerno vrlo velike). 

Osim toga, kako su ljepila složeni sustavi, pojedine se nji- 
hove komponente mogu separirati na površinama tijela koje 
se zaljepljuju, pa time smanjiti njihove slobodne energije, što 
uzrokuje slabo kvašenje. Također i raspored pojedinih mole- 
kulskih grupa koje uzrokuju energijsku interakciju znatno utječe 
na kvašenje. 

Teorijska čvrstoća zalijepljenog spoja i lokacija loma. Za 
zalijepljeni je spoj bitno da li će pri preopterećenju nastati 
lom na jednoj od njegovih graničnih površina ili u jednoj od 
njegovih faza. Prema I. I. Bikermannu, u ravnotežnom se stanju 
tog sustava ne smije pretpostaviti lom na graničnoj površini, 
što on opisuje izrazom 


42 = (a, 142 LA (8) 


gdje su 4,2, dy, i a,» konstante privlačnosti koje karakteri- 
ziraju interakcije molekula između obiju faza i unutar svake od 
faza s obiju strana jedne granične površine spoja. 

Međutim, mnogi činioci (npr. razlike veličine, ionizacijskog 
potencijala, polariteta, razdioba molekula) smanjuju a, 2, pa se 
za primjenu u praksi vrijednost te konstante korigira faktorom 
Đ. Tako je J. R. Hunstberger postavio kriterij za separaciju na 
granici faza 


e=() ž1t; (9) 


gdje je F, slobodna energija površine tijela, a Fu ljepila u 
zalijepljenom spoju. 

Kad se zanemare interakcije uzrokovane dipolaritetom, me- 
talnom i vodikovom vezom te pretpostavi da u spoju djeluju 
samo disperzijske privlačne sile, za napetost se njegove granične 
površine dobiva izraz 


Ni 


N2=W +9 > Mapa)“, (10) 


gdje su ya i 24 udjeli disperzijskih sila u napetostima y, i » 
površina faza 1 i 2. 


LJEPILA 


Energija potrebna za kohezijski lom jednaka je zbroju slo- 
bodnih energija površina koje time nastaju. Za idealizirani slučaj 
to znači da je energija za lom na 1 cm? površine numerički 
jednaka dvostrukoj napetosti površine faze. Energija potrebna 
za adhezijski lom na potpuno glatkoj površini od 1cm? u 
idealiziranim je uvjetima jednaka adhezijskom radu 
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vršina prije lijepljenja, izbor tehnoloških uvjeta, konstrukcija 
spoja) utječe na čvrstoću zalijepljenog spoja, pa se ti činioci 
moraju ocijeniti za svaki pojedini slučaj, osobito pri izboru 
ljepila. Za to postoje praktični kriteriji, npr. parametar topljivosti 


Tablica 2 
W = Ysg + Ytja — Yslj> (11) PARAMETRI TOPLJIVOSTI NEKIH POLIMERA 
gdje simboli s i g imaju već upotrijebljeno značenje, a lj ozna- Polimer ž Pont 2 
čuje fazu očvrsnutog ljepila. 1em ne E : Politetrafluoretilen 6,2 Polivinilacetat 9,4 
Međutim, u realnim zalijepljenim spojevima ti odnosi znatno Polidimetilsiloksan 73 Polimetilmetakrilat 90--9,5 
odstupaju od idealiziranih predodžbi Tako, npr., hrapavljenje, Po kaučuk i M i 2 
she & a os A « olietilen A minosmole , , 
kojim se u nekim postupcima (npr. pr! lijepljenju gume) po- Prirodna guma 7,9. 8,3. | Epoksidne smole 9,7.. 10,9 
većava kontaktna površina, a time i adhezijski rad, tj. čvrstoća Kopolimeri butadiena Ftilceluloza 10,3 
spoja, u drugima ima štetno djelovanje zbog povećanja porozi- i stirena 8,1..8,5 | Poliglikoltereftalat 10,7 
teta i time inkluzije zraka, što pogoršava kvašenje, a time i S oja d pp. po petu ie 
čvrstoću spoja. Osim toga, očvršćivanje ljepila pobuđuje napre- | polisulfidni kaučuk 90.94 | Poliamidne smole 127.136 
zanja u njihovim slojevima, koja nepažnjom ostaju zamrznuta Neopren 92 Poliakrilnitril 15,4 
i oslabljuju spoj. Također i mnoštvo drugih činilaca (npr. tem- KE NEn PeNiena m 
peratura upotrebe zalijepljenog sklopa, čistoća i priprema po- Belaj hana NL 
Tablica 3 
IZBOR LJEPILA ZA PAROVE MATERIJALA PREMA REINHARDU I KOLLMANNU 
Po kaki ni Fenolfor- Kera- 
Materijali koji se Koža Papir Drvo Pust Tkanina a maldehidna | Guma Iverica | mičke ni Metal 
spajaju | ika plastika pločice |*framika E 
:| kA 
Metal 01 04 21 | 01 21 01 04 11 [| 0105 01 21 22 | 25 36 03.13.21 1 13.21 22 [05.06 05 06 1332 11 1331 
24 25 22 13.24.34 | 22 24 31.92.3311 3132 34.4 13722 ista 33 34 32 33 36 
32 33 35 35 36 35 36 35 36 33 
| 36 
Staklo, 01 04 13 | 01 21 01.13.21 01 05 0121 22.| 2536 03 13 21 | 21 2231 | 04 22 04 13 
keramika 24 22 31 3243 1.06:21 24 31 35 36 | 35 36 32 35 
35 36 22 | 36 
gem zenu + f o Lo = Poes, m e: 2 - < = — 
Keramičke pločice 01 04 21 | 01 21 01 05 06 | 05 06 05 06 21 | 25 36 03 13 36 | 21 2231 | 0405 05 06 
1 24 22 21 22 21 22 22 24 35 36 06 22 13 
Ivsrica 01 21 24 | 01 21 01 05 06 | 05 06 05 06 21 | 25 36 03 13 36 | 21 22 31 | 05 06 
22 21 22 21 22 22 24 35 36 22 
nak a = ar ame“ ale ku. Dg a od 
Guma 21 24 21 22 24 2 91) 222 [a 22:23 /1:25:36 21.22 21 2231 
35 36 36 35 36 
: : pe ah m: |E, onih, e E E 
Fenolformaldehidna 21 24 21 22 1713: 2k 5 21002 21 22 24 | 36 13 32 
plastika 25 24 32 33 | 25 36 29 33 36 
36 
Vinilna plastika 21 21 el 21 21 25 36 
Tkanina aL. 22 21422 21-22:23: (05:21 
23 24 Dad 20:43 | | 
Pust 21 22 21 22 21 22 23 | 05 22 
23 24 23 | | 
Drvo . 21222 02 21 01 1112 | 
23 24 22 14 15 36 | 
Papir 21 22 02 04 
23 24 21 
Koža 01 04 
21 22 
23 24 | 
Značenje brojeva vidi u tabl 4. 
Tablica 4 
KLASIFIKACIJA LJEPILA I NJIHOVE OZNAKE (ZA TABL. 3) 
Termoplasti l Termoreaktivne smole Elastomeri Smjese smola 
Oznaka Naziv Oznaka Naziv Oznaka Naziv Oznaka do e o 
01 Polivinilacetat li Fenolformaldehidna 21 Prirodna guma 31 vinilna 
02 Polivinilalkohol 12 Rezorcinol- i fenolrezorcinol- 22 Regenerirana guma 32 polivinilbutiralna 
-formaldehidna 
03 Poliakrilati 13 Epoksidna 23 Butadienstirenske gume 33 polivinilformaldehidna 
04 Nitroceluloza 14 Ureaformaldehidna 24 Neoprenske smole 34 poliamidna 
05 Asfalt 15 Melaminska i melaminureafor- 25 Poliakrilnitrilne smole 35 neoprenska 
maldehidna 
06 Ugljikovodične smole | 16 Alkidna 26 Silikonske smole 36 butadinska i akrilnitrilna 


564 


1 
E 2 
(5) z 
gdje je E energija isparivanja, a V molarni volumen tvari. 
Vrijednosti se parametra topljivosti pojedinih tvari (tabl. 2) 
bitno razlikuju. Općenito je pravilo da je kvašenje pri lijepljenju 
to bolje što su parametri topljivosti materijala tijela koja se 
zaljepljuju i ljepila što bliži. Osim toga, bliskot je parametra 
topljivost komponenata ljepila važan kriterij za formulaciju 
njihova sastava. 


Parametar je topljivosti prvi počeo upotrebljavati J. Hildebrand pokuša- 
vajući objasniti zbog čega se, neki materijali međusobno zaljepljuju bolje od 
drugih. Zapravo je taj parametar mjera za gustoću kohezijske energije, što se 
definira kao zbroj energija koje djeluju među aktivnim mjestima u jedinici 
volumena tvari. Numerički je jednak radu koji treba uložiti da se sva ta 
mjesta udalje jedno od drugoga od ravnotežnoga na beskrajni razmak. (Taj 
je rad jednak toplini sublimacije.) 


Pri izboru ljepila treba paziti još i na to da se ono očvršći- 
vanjem što manje steže, da po očvršćivanju nije kruće od ma- 
terijala tijela u spoju, te da mu sloj bude što tanji. Površine 
na kojima se lijepi moraju biti primjereno glatke, a ako nisu 
ravne, ljepilo se prije izmiješa s punilom. Također, pri lijepljenju 
ljepilima koja sadržavaju otapala mora se osigurati potpuno 
isparivanje. Obično je zbog toga materijal jednoga od dijelova 
koji se spajaju porozan. 

H. Reinhard i F. Kollmann izradili su prikladnu tablicu 
(tabl. 3. i tabl. 4) za izbor ljepila pri lijepljenju različitih 
materijala. 


Vrste naprezanja i čvrstoća zalijepljenog spoja. Granični su 
slučajevi naprezanja, važnih za zalijepljene spojeve (sl. 2), vrlo 
rijetki. U praksi su zalijepljeni spojevi skoro isključivo izloženi 
kombinacijama tih naprezanja. Za zalijepljene je spojeve naj- 
nepovoljnije opterećenje koje napreže na ljuštenje. To se po- 
javljuje kad je jedno od spojenih tijela od savitljivog materi- 
jala, pa sila djeluje na usku graničnu zonu spoja. 

Nepovoljan se smjer naprezanja zalijepljenog spoja može 
kompenzirati konstrukcijom. Prema načinu na koji su spojeni 


= = + 
Tlak Vlak Smik Ljuštenje 


Sl. 2. Četiri granična slučaja naprezanja zalijepljenog spoja pri opterećenju 


Kapljevite disperzije veziva 


Prave otopine veziva 


Otopine veziva s otapalom 
koje isparuje prije lijepljenja 


Vodene disperzije netopljivih 
veziva (disperzijska ljepila) 


Otopine veziva s otapalom 
koje isparuje tokom lijepljenja 


Ljepila za vruće pečaćenje 
i VF zavarivanje 


Ljepila za spajanje 
gume s metalima 
Kontaktna ljepila 


Trajnoljepljiva ljepila 


Otopine polimera u 
organskim otapalima 


Vodene otopine veziva bi 


Ljepila koja očvršćuju 
fizikalnim procesima 


Sl. 4. Klasifikacija ljepila prema F. Kčhleru 


LJEPILA 


njihovi dijelovi, zalijepljeni se spojevi mogu svrstati u usidrene 
(zakvačene), ispravne i neispravne. Usidreni je spoj karakteri- 
stičan za dijelove od poroznih materijala. Tada, ako se za 
lijepljenje upotrijebi ljepilo dovoljno malog viskoziteta, ono 
ispunja mnoge pore, pa se očvršćivanjem oko vlakana veziva 
stvaraju kuke kojima se sloj ljepila drži za podlogu. Neispravni 
spoj nastaje iz niza razloga, najčešće zbog upotrebe nepriklad- 
nog ljepila ili loše pripreme površine, zbog čega nastupa inklu- 
zija zraka u porama tijela. 

vrstoća se ispravnog zalijepljenog spoja može opisati i 
izrazom ; 


1/č \ 
Zeti (13) 
gdje je f naprezanje pri lomu, « faktor koji izražava napre- 
zanje spoja što je nastalo zbog razlike mehaničkih svojstava 
veziva ljepila i materijala tijela koja se lijepe, ć kohezijska 
čvrstoća veziva ljepila, B analogijski faktor koji izražava hetero- 
genost čvrstih tvari spoja, a s: veličina koja odgovara napre- 
zanju zbog kontrakcije ljepila očvršćivanjem. Već prema uvje- 
tima očvršćivanja, može varirati od 10 do 1000. U gruboj 
je aproksimaciji č čvrstoća očvrsnutog ljepila na vlak. 


m 


i 


SI. 3. Preklopni zalijepljeni sloj 


Pri najjednostavnijoj konstrukciji zalijepljenog spoja, pre- 
klopnom spoju (sl. 3), čvrstoća se regulira duljinom preklopa L. 
Broj konstrukcija zalijepljenih spojeva vrlo je velik. Te su kon- 
strukcije specifične za pojedine vrste proizvoda. Osobito je 
konstrukcija zalijepljenih spojeva razvijena u proizvodnji namje- 
štaja i aviona. 


VRSTE LJEPILA 


Ljepila se mogu klasirati s različitih gledišta, npr. prema 
sastavu, prema agregatnom stanju, prema temperaturi ili meha- 
nizmu lijepljenja i prema namjeni. Ljepila mogu biti anorganska 
i organska. Klasifikacija je organskih ljepila složen problem. 
Različiti su autori pokušavali izraditi jedinstvenu klasifikaciju 


Ljepila koja očvršćuju 
kemijskim reakcijama 


Ljepila veziva 


Taljiva ljepila 


Plastična ulja 


Ljepila koja očvršćuju 
polimerizacijskim reakcijama 


Jednokomponentna 
ljepila 


Dvokomponentna 
ljepila 


Ljepila koja očvršćuju 
poliadicijskim reakcijama 


Ljepila koja očvršćuju 
|polikondenzacijskim reakcijama 


LJEPILA 


tih ljepila koja bi obuhvatila sve navedene kriterije. Među 
ostalima u tome je možda najuspješnija klasifikacija F. Kohlera, 
koja se najviše upotrebljava (sl. 4). 

Ljepila za vruće pečaćenje i VF zavarivanje najčešće su prave 
otopine, ponekad i druge disperzije veziva, rjeđe samo veziva, 
koje se obično nanose na površinu samo jednoga od tijela 
predviđenih za spajanje, da se dobije sloj neljepljiv na običnoj 
temperaturi, a taljiv na višoj temperaturi, uz uvjet da njegova 
talina mora dobro kvasiti površinu drugog tijela i da hlađe- 
njem ponovno očvršćuje. Ipak, često se tim ljepilima mažu 
površine obaju tijela koja treba spojiti. 

Izbor je veziva ljepila za pečaćenje vrlo širok. Najviše zavisi 
od temperature zaljepljivanja i zahtjeva s obzirom na prianjanje 
na površinu. Za priređivanje otopina te vrste vrlo se često 
upotrebljavaju smjese kopolimera vinilklorida ili vinilidendiklo- 
rida s manjim količinama smola i drugih polimera. Osim tih 
polimera, dosta se upotrebljavaju i kopolimeri vinilacetata, 
esteri polimetakrilne kiseline, poliesteri i poliuretani. 

Za ljepila samo od veziva te vrste preferiraju se kopolimeri 
etilena i vinilacetata, često i fini prašci poliamida i polietilena, 
kopolimeri vinilacetata i vinilklorida. 

Ljepila za VF zavarivanje specijalna su vrsta ljepila za pe- 
čaćenje koja služe kao pomoćna sredstva za spajanje grijanjem 
dielektričnim gubicima (v. Elektrotermija, TE 5, str. 191). To su 
također obično prave otopine ili druge disperzije. Za vezivo je 
tih ljepila bitno da mu je visok faktor dielektričnih gubitaka. 
Takva su veziva, npr., smjese kopolimera vinilklorida ili vinil- 
acetata, ili poliakrilata s plastifikatorima i smolama. Ljepila te 
vrste samo od veziva obično su fini prašci poliamida. 

Ljepila za spajanje gume s metalima najčešće su otopine 
halogeniranih polimera, te sredstava za umrežavanje (oksidanata 
i katalizatora za te reakcije kao što su nitrozospojevi, izocija- 
nati, oksimi) i stabilizatora. Služe za spajanje nevulkaniziranih 
elastomera s metalima ili polimerima. Budući da mogu koro- 
dirati metale, često se dijelovi od metala koji se spajaju tim 
ljepilima prethodno zaštićuju tzv. primerima. 

Kontaktna ljepila otopine su koje se nanose na dodirne po- 
vršine obaju tijela predviđenih za spajanje, nakon čega se pusti 
da skoro potpuno ishlapi otapalo, pa se spoj tlači. Vrijeme 
tlačenja nije odviše bitno, jer spoj često već neposredno nakon 
kontakta doseže čvrstoću 50% od konačne. 

Najpoznatija ljepila te vrste otopine su prirodnog kaučuka 
za krpanje zračnica za kotače vozila. Međutim, najvažnija su 
ljepila te vrste otopine umjetnih kaučuka i smola te otopine 
poliuretanskih elastomera. Polikloroprenskim kontaktnim ljepi- 
lima dodaju se oksidi metala za stabilizaciju. 

U posljednje se vrijeme pokušava proizvesti kontaktna lje- 
pila bez organskih otapala, kao disperzije polikloroprenskih la- 
teksa u vodi. Međutim, kvaliteta tih ljepila još uvijek ne do- 
seže kvalitetu kontaktnih ljepila priređenih s otapalima. 

Trajnoljepljiva ljepila najčešće su prave otopine, rjeđe druge 
disperzije veziva ili samo veziva koja spontano, već pod bla- 
gim tlakom, prianjaju na većinu materijala. Služe za proizvodnju 
samoljepljivih materijala, kao što su samoljepljive folije, trake 
od plastike ili papira, samoljepljive etikete. 

Glavna trajnoljepljiva veziva koja se upotrebljavaju otopljena 
(kao prave otopine) jesu smjese prirodnih i umjetnih kaučuka 
s modificiranim prirodnim, fenolformaldehidnim ili ugljikovo- 
dičnim smolama. Namjesto kaučuka za priređivanje se tih ljepila 
često upotrebljavaju i esteri poliakrilne ili polimetakrilne kise- 
line, polivinileteri, te poliizobutenski materijali. Za specijalne se 
svrhe upotrebljavaju i trajnoljepljiva ljepila na bazi silikonskih 
smola. 

Trajnoljepljiva veziva koja se upotrebljavaju kao druge 
disperzije obično su smjese estera poliakrilne kiseline, specijal 
nih kopolimera vinilacetata i smola. Trajnoljepljiva veziva koja 
se upotrebljavaju sama kopolimeri su vinilacetata ili blokpoli- 
meri stirena i butadiena, ili stirena i izoprena. 

Otopine polimera u organskim otapalima koja isparuju tokom 
lijepljenja principijelno se razlikuju već prema tome da li lijepe 
adhezijom veziva po isparivanju (adhezijska ljepila) ili su to 
ljepila za polimere (tzv. otapajuća ljepila), pri čemu otapalo 
bubri i otapa te materijale, a lijepljenje je posljedica tih di- 
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fuzijskih procesa. (Pri tom u ljepilu otopljeni polimer uglav- 
nom služi kao regulator viskoziteta i vremena zadržavanja ota- 
pala u spoju.) 

Najpoznatija adhezijska ljepila jesu tzv. univerzalna ljepila. 
Najčešće je njihovo vezivo nitroceluloza ili polivinilacetat, a 
otapalo smjesa estera i ketona, ponekad i alkohola. (U nekim 
slučajevima njihovo otapalo također otapa materijale tijela koja 
se lijepe.) Za veziva tih ljepila upotrebljavaju se i prirodni i 
umjetni kaučuci ili kopolimeri etilena i vinilacetata, u smjesama 
sa smolama i plastifikatorima. 

Otapajuća ljepila sadrže umjetne smole iste vrste, ili srodne 
vrstama materijala tijela koja se spajaju. Tako se za lijepljenje 
dijelova od krutih masa na bazi polivinilklorida upotrebljavaju 
tzv. PC ljepila (ljepila od perkloriranog polivinilklorida otoplje- 
nog u diklormetanu, ili u njegovim smjesama s acetonom i 
cikloheksanonom), ili, u posljednje vrijeme, THF ljepila (ljepila 
od polivinilklorida otopljenog u smjesama tetrahidrofurana, di- 
metilformamida i cikloheksanona). Analogno, za lijepljenje se 
poliamida upotrebljavaju otapajuća ljepila od poliamida otop- 
ljenih u mravljoj kiselini, kloralhidratu, rezorcinu, a za lijepljenje 
polistirena otopine tog istog materijala ili kopolimera stirena 
u aromatima, klorugljikovodicima ili njihovim smjesama. 


Vodene otopine veziva obuhvaćaju ljepila na bazi škroba, 
dekstrina, kazeina, modificiranih prirodnih visokomolekularnih 
ugljikohidrata, topljivih umjetnih smola, glutina i kombinacija 
tih veziva. Ljepila na bazi škroba i dekstrina i drugih prirod- 
nih tvari najviše su se upotrebljavala između dva svjetska rata. 
Od tada ih vodene otopine i druge disperzije umjetnih smola 
sve više istiskuju iz upotrebe. 

Škrobna ljepila obuhvaćaju otopine spremne za upotrebu i 
suha veziva koja se moraju prije otopiti. Za proizvodnju prvih 
najviše se upotrebljava krumpirov škrob, jer se njegove otopine 
mogu jednostavno dobro stabilizirati konzervansima. Kukuruzni 
je škrob prikladan samo za pripravljanje vodenih otopina ne- 
posredno prije upotrebe, jer iz njih postepeno kristalizira ami 
laza, pa time opada njihova moć lijepljenja i raste im viskozitet. 

Prirodni škrob nije topljiv u vodi. Za njegovo je otapanje 
potrebna djelomična razgradnja (tzv. klajsterizacija). To se po- 
stiže različitim postupcima, npr. grijanjem s vodom na 
62-.:68 "C, djelovanjem kiselina, oksidacijskih sredstava i lužina. 
Već prema stupnju te razgradnje dobivaju se ljepila različitih 
reoloških osobina, moći lijepljenja, koja zahtijevaju različite po- 
stupke lijepljenja. 

Dekstrinska ljepila također se dobivaju procesom koji obu- 
hvaća razgradnju škroba, ali koji je znatno složeniji jer stupanj 
te razgradnje mora biti mnogo veći. To se postiže najprije 
grijanjem obično krumpirova ili kukuruznog škroba navlaženog 
kiselinom (obično dušičnom) nešto iznad temperature klajsteri- 
zacije, pod sniženim tlakom, uz miješanje, dok mu se sadržaj 
vode ne snizi na 2:+:3% pa, obično, oksidativnim prženjem 
na 150---200 “C za vrijeme od više sati. Nakon toga se dekstrin 
ohladi, pa navlaži do sadržaja vode 10%. Iz tako priređenog 
veziva dobivaju se ljepila grijanjem s vodom i eventualnim do- 
dacima (npr. higroskopičnim solima metala, boraksom, glice- 
rinom, šećernim sirupima) na 80-:.:100“C, uz snažno miješanje 
do potpune homogenizacije. Nakon toga potrebno je još neko 
vrijeme (tzv. vrijeme zrenja, tokom kojega viskozitet otopine 
nešto naraste) da se ljepilo stabilizira dovoljno za upotrebu. 

Vodene otopine modificiranih prirodnih tvari i umjetnih smola 
obuhvaćaju ljepila na bazi etera celuloze i škroba, koja se 
obično priređuju iz veziva neposredno prije upotrebe, otopine 
polivinilalkohola i čvrste otopine polivinilpirolidona. 

Glutinska ljepila dobivaju se iz proizvoda alkalne ili kisele 
hidrolize kolagena životinjskih tkiva kao što su kože i kosti. 
Ti se proizvodi (glutini) dobivaju na sličan način kao i želatina. 
Hidrolizom dobivena juha koncentrira se do sadržaja čvrste 
tvari od 35-.-55% grijanjem pod sniženim tlakom, pa se, već 
prema zahtjevima, pigmentira i stabilizira konzervansima. Hla- 
đenjem se zatim dobivaju galerte koje se režu na komade 
oblika kakav se traži, pa suše do sadržaja vode od _ 15%. 
Ljepila se priređuju iz glutina obično neposredno prije upo- 
trebe. To obuhvaća bubrenje u hladnoj vodi i, zatim, oprezno 
grijanje do najviše 60“C, kojim se mora dobiti talina malog 
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viskoziteta. Lijepljenje glutinskim ljepilima odvija se najprije 
očvršćivanjem hlađenjem te taline, pa isparivanjem vode. 

Vodene disperzije netopljivih veziva (disperzijska ljepila) fine 
su suspenzije umjetnih smola ili emulzije lateksa kaučuka (la- 
teksna ljepila). Mliječnobijele su i praktički bezmirisne, sa sa- 
držajem veziva od 40--.60%. Lijepe isparivanjem vode i formi- 
ranjem filmova veziva na površinama tijela koja se spajaju. 
Prema potrošnji, danas se ubrajaju među najvažnija ljepila. 

Od umjetnih smola za dobivanje disperzijskih ljepila naj- 
više se upotrebljavaju polivinilacetat i različiti kopolimeri vinil- 
acetata. Također su za to važni i homopolimeri i kopolimeri 
estera akrilne kiseline, te kopolimeri stirena. Osim tih veziva, 
za dobivanje disperzijskih veziva važni su i dodaci za poboljša- 
vanje prianjanja, kao što su plastifikatori, otapala, smole, hid ro- 
koloidi za produženje otvorenog vremena, kao što su polivinil- 
alkohol, eteri celuloze. Često sadrže i punila. Disperzijska lje- 
pila s velikim sadržajem punila upotrebljavaju se kao specijalni 
mortovi i kitovi. U posljednje se vrijeme proizvode i disper- 
zijska ljepila s reaktivnim grupama, koja djelomično očvršćuju 
i umrežavanjem (zbog toga su srodna reaktivnim ljepilima), pa 
se s njima dobivaju spojevi otporniji prema djelovanju vode. 

Veziva za lateksna ljepila mogu biti na bazi prirodnog ili 
umjetnih kaučuka, ili gumenog mlijeka, ili kombinirana. Ta- 
kođer im se dodaju smole ili otapala. 

Taljiva ljepila mogu biti već obične smjese kolofonija i 
voskova, ali se uglavnom pod time razumijevaju proizvodi na 
bazi umjetnih smola, uglavnom kopolimeri etilena i vinilacetata. 
Najčešće su to smjese podjednakih dijelova nekog od tih ko- 
polimera sa smolama (balzamima, derivatima kolofonija, ugljiko- 
vodičnim smolama) i voskovima ili parafinima. Obično su još 
stabilizirana antioksidansima. Za lijepljenje se većina tih pro- 
izvoda grije na 150-190 *C i ne degradira na tim tempera- 
turama za 24h. 

Za neke se svrhe taljiva ljepila proizvode i iz drugih siro- 
vina, npr. polietilena (niskomolekularnih), polipropilen4, kopo- 
limera etilena i estera akrilne kiseline, polimerizata stirena i 
butadiena, ili stirena i izoprena, poliamida, poliiminoamina, 
poliestera i poliuretana. 

Proizvodnja taljivih ljepila obuhvaća staljivanje kompone- 
nata u grijanim miješalicama te pastiliranje ili granuliranje. U 
proizvodnji se visokoviskoznih i punjenih taljivih ljepila prefe- 
rira ekstruzija i granuliranje. 

Plastična ulja u biti su disperzije polivinilklorida i nisko- 
molekularnih termoreaktivnih smola u plastifikatorima, koje 
očvršćuju na 120-.:200“C, dijelom želiranjem polivinilklorida, 
a dijelom kemijskim reakcijama, pa su zapravo također prije- 
lazna vrsta ljepila. Njihove su reaktivne komponente obično 
polietilenglikolmetakrilati epoksidne ili fenolformaldehidne 
smole, ili njihove smjese. Osim toga, ta ljepila sadrže i 
očvršćivače reaktivnih komponenata i stabilizatore polivinil: 
klorida, a često i punila, pigmente i modifikatore reoloških 
svojstava. Konzistencija im može biti vrlo viskozna, pa i pa- 
stozna. Tada se proizvode gnjetenjem. 

Jednokomponentna polimerizacijska ljepila obuhvaćaju ve- 
ziva na bazi cijanakrilata i tzv. anaerobna veziva. 

Cijanakrilatna veziva obuhvaćaju preparate na bazi metil- 
nih, etilnih i butilnih estera cijanakrilne kiseline, koji sadrže i 
sastojke za modificiranje viskoziteta (taljive polimere s kojima 
se podnose) i elastifikaciju (plastifikatore). Polimeriziraju ion- 
skim mehanizmom koji se aktivira već slabim bazama. Naj- 
češće je za to dovoljna vlaga zraka ili vlaga iz površinskog 
filma na tijelima koja se spajaju, jer se upotrebljavaju u vrlo 
tankim slojevima. Očvršćuju brzo nastajanjem visokomolekular- 
nih, neumreženih polimera. 

Anaerobna veziva uglavnom su smjese dimetilakrilata nekih 
diola. U kontaktu s kisikom ostanu kapljevita. Polimeriziraju 
tek kad se izoliraju od dodira sa zrakom, a i u dodiru s aktiv- 
nim metalnim površinama. Čuvaju se u bocama od polietilena 
napunjenim samo do polovice, da se osigura dodir s dovoljnom 
količinom kisika za inhibiciju polimerizacije. Za tu im se svrhu 
dodaju i peroksidi, a za ubrzavanje polimerizacije, naročito kad 
služe za lijepljenje tijela s inaktivnim površinama, još i aktiva- 
tori (obično smjese amina ili izocijanata, spojevi sumpora). 
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Viskozitet im se modificira poliakrilatima, polistirenom i dru- 
gim topljivim polimerima, a elastificiraju se uobičajenim pla- 
stifikatorima. 

Dvokomponentna polimerizacijska ljepila priređuju se nepo- 
sredno prije lijepljenja miješanjem komponenata. Jedna je od 
tih smolna, a druga sadrži očvršćivač i ubrzivač. (Ponekad su 
očvršćivač i ubrzivač posebne komponente, pa je ljepilo tro- 
komponentno.) 

Smolne su komponente tih ljepila uglavnom otopine nezasi- 
ćenih estera u stirenu ili akrilatima, odnosno metakrilatima, te 
različitih polimera, na prvom mjestu umjetnih kaučuka. Očvršći- 
vači su za ta ljepila peroksidi smolne komponente ili (češće) 
paste od benzoilperoksida u plastifikatorima, a ubrzivači amini 
ili soli teških metala. 

Poliadicijska ljepila obuhvaćaju veziva na bazi epoksidnih 
i na bazi poliuretanskih smola. 

Epoksidna ljepila na bazi su epoksidnih smola koje mogu 
očvršćivati. Mogu biti jednokomponentna i dvokomponentna. 
Jednokomponentna epoksidna ljepila sadrže tzv. latentne očvrš- 
ćivače koji djeluju na višim temperaturama. Inače su dvokom- 
ponentna. Često sadrže i ugušćivače, punila, plastifikatore, druge 
smole, metalne praškove. U dvokomponentnim epoksidnim lje- 
pilima ti se sastojci ponekad nalaze i u smolnoj komponenti 
i u očvršćivaču. 

Reaktivna poliuretanska ljepila u užem su smislu preparati 
koji već sadrže poliuretanske spojeve. (U širem smislu obuhva- 
ćaju i one u kojima uretanske skupine nastaju tek očvrš- 
ćivanjem.) Mogu biti otopine ili veziva od tih spojeva, te jed- 
nokomponentni i dvokomponentni preparati. 

Glavni su sastojci tih ljepila u užem smislu poliuretanski 
pretpolimeri s oksiskupinama ili izocijanatnim skupinama na 
kraju. Prvi se mogu očvršćivati poliizocijanatima. Već prema 
strukturi pretpolimera i tih očvršćivača dobivaju se više ili 
manje umreženi, odnosno linearni proizvodi. 

Pretpolimeri s izocijanatnim skupinama na kraju mogu se 
očvršćivati aminskim i oksispojevima. Očvršćivač za te pret- 
polimere može biti i voda, naročito kad se upotrebljavaju kao 
jednokomponentna veziva. Za očvršćivanje je tada također 
obično dovoljna vlaga zraka ili vlaga na površini tijela koja se 
spajaju. 

Jednokomponentna poliuretanska ljepila mogu se priređivati 
i od pretpolimera s izocijanatnim skupinama na kraju tako da 
se one prethodno blokiraju, npr. fenolima, oksimima, pa pomi- 
ješaju s očvršćivačem. Tada se lijepi uz grijanje, potrebno za 
cijepanje blokiranih skupina pretpolimera, tako da mogu rea- 
girati. Takvi blokirani pretpolimeri mogu služiti i kao latentni 
očvršćivači pretpolimera s oksiskupinama na kraju. 

Polikondenzacijska ljepila obuhvaćaju metilolne, silikonske, 
poliiminske i polibenzimidazolne spojeve. 

Polimetilolna ljepila obuhvaćaju veziva na bazi fenolformal- 
dehidnih, rezorcinskih, karbamidnih i melaminformaldehidnih 
smola i njihove otopine u vodi ili organskim otapalima. Naro- 
čito kvalitetna ljepila dobivaju se kombinacijama fenolformal- 
dehidnih s polivinilformalnim ili epoksidnim smolama ili nitril- 
kaučukom. 

Polimetilolna ljepila očvršćuju na višim temperaturama uz 
otcjepljivanje vode, pa je pri lijepljenju njima vrlo važan tlak 
potreban za kompenzaciju tlaka para. 

Silikonska ljepila preparati su na bazi silanola kojima su 
oksiskupine blokirane octenom kiselinom ili aminima. Oni 
reagiraju s vodom uz otcjepljivanje octene kiseline, odnosno 
amina, oslobađajući time reaktivne silanole, koji se onda umre- 
žavaju uz otcjepljivanje vode. Osobito su ta ljepila važna kao 
brtvila za građevinarstvo. 

Poliimidna i polibenzimidazolna ljepila otopine su ili veziva 
pretkondenzata koji očvršćuju na 230-- 250 *C, pod 0,8--:1 MPa. 
Nedostatak im je u tome što se moraju čuvati na —18"*C. 


Anorganska ljepila i veziva mogu se klasirati u sušiva na 
zraku, reaktivna, taložna i hidratna. Prva spajaju isparivanjem 
vode. Reaktivna anorganska ljepila očvršćuju reakcijom između 
komponenata, taložna formiranjem gela iz otopine ili koloidne 
disperzije, a hidratna reakcijom s vodom. Najvažnija anorgan- 
ska ljepila jesu vodena stakla i cementi. 
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Vodena stakla proizvodi su taljenja kremenog pijeska s natrij- 
-hidroksidom ili kalij-hidroksidom, ili jednim i drugim. Već 
prema omjeru tih sirovina dobivaju se silikatna veziva razli- 
čitih svojstava. Upotrebljavaju se kao cementi za spajanje 
različitih anorganskih materijala. Prednosti su im niska cijena i 
otpornost na vatru, a glavni nedostatak slaba otpornost prema 
vodi. 

Vodene se otopine tih veziva troše u velikim količinama 
za impregnaciju i lijepljenje različitih upojnih materijala, npr. 
tvrdih papirnih ploča, laminirane kartonske ambalaže, ljevao- 
ničkih kalupa, za proizvodnju abrazivnih materijala i briketa. 
Viskozitet tih otopina zavisi od svojstava i koncentracije veziva. 
Za njegovo prilagođivanje potrebama i za fleksibilizaciju filma 
upotrebljavaju se različiti dodaci, npr. šećer, glicerol, prirodni 
visokomolekularni spojevi i umjetni polimeri Međutim, oni 
smanjuju otpornost veziva prema vodi. 

Cementi (v. Cementi, TE 2, str. 585) najvažnija su veziva za 
građevinarstvo. U tu se skupinu veziva ubraja i gips (v. Sadra). 
Fosfatni se cementi upotrebljavaju u zubarstvu. 


TEHNIKA LIJEPLJENJA 


Lijepljenje je sastavni dio praktički svakog procesa indu- 
strijske proizvodnje. Zbog toga je tehnika lijepljenja vrlo razno- 
vrsna. Ipak, većini su njenih postupaka zajedničke četiri faze: 
izbor ljepila, priprema površine, nanošenje ljepila i sastavljanje 
spoja. 

Izbor ljepila na prvom mjestu zahtijeva poznavanje svojstava 
materijala tijela koja se spajaju, osobito njihova poroziteta i 
karakteristika njihovih površina. Zatim se razmatraju tehno- 
loška svojstva ljepila koja stoje na raspolaganju, osobito način 
i brzina kvašenja površina, jakost i brzina dosezanja kohe- 
zijske čvrstoće, specifična adhezija na dodirne površine spoja, 
primjenljivost u vladajućim tehnološkim uvjetima. Važni su eko- 
nomski činioci izbora ljepila, njegova cijena i specifična po- 
trošnja (potrebna masa po jedinici površine). 

Zbog toga je optimiranje u izboru ljepila dosta složeno, 
a često zahtijeva i kompromisna rješenja ili rješenja s pomoć- 
nim konstrukcijama. Tako se, npr., često povećava specifična 
adhezija specijalnom obradom dodirnih površina spoja ili pri- 
merima (slojevima koji posreduju u spajanju sloja “ljepila s 
površinama). Često vladajući tehnološki uvjeti onemogućuju 
upotrebu ljepila koje je s gledišta kakvoće pa i cijene proizvoda 
najpovoljnije. Tako se, npr., u postrojenjima koja nisu pri- 
mjereno osigurana od eksplozija ne smiju upotrebljavati ljepila 
koja sadrže zapaljiva otapala, a u postrojenjima bez primjerene 
ventilacije ljepila koja sadrže hlapljive sastojke štetne po 
zdravlje. 


Priprema površine potrebna je pri lijepljenju većine mate- 
rijala i zavisi od njihove vrste. Obično je potrebno najprije 
očistiti dodirne površine spoja, npr. od masti, adherirane prljav- 
štine i proizvoda korozije. 

Za odmašćivanje upotrebljavaju se organska otapala i kupke 
od različitih vodenih otopina. Tako se, npr., dodime površine 
dijelova od nerđajućih čelika koje treba zalijepiti najprije tre- 
tiraju parama trikloretilena, pa neko vrijeme drže u kupki od 
vodene otopine natrij-metasilikata, neke površinski aktivne 
tvari, natrij-pirofosfata i natrij-bikromata. 

Za čišćenje od adherirane prljavštine površine se četkaju, 
obrađuju abrazivima, ili pjeskare. (Time se ujedno povećava 
hrapavost, tj. površina dodira s ljepilom, pa te operacije do- 
laze u obzir kad je to povoljno.) 

Priprema površine za lijepljenje često obuhvaća i aktiviranje. 
Na metalnim se površinama to obično postiže kiselim kupkama, 
koje često djeluju i oksidativno. Oksidacijskim se sredstvima, 
npr. otopinom natrij-bikromata i sumporne kiseline, aktiviraju 
i površine dijelova od teflona i polietilena. Površine se polie- 
tilena aktiviraju i plamenom. Najsuvremeniji je postupak akti- 
viranja površina plastičnih masa, naročito njihovih folija, elek- 
tričnim izbijanjem u zraku. 

U pripremi se pri lijepljenju drvenih dijelova osobita pažnja 
poklanja njihovoj vlažnosti. Površine se dijelova od vulkanizi- 
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rane gume pripremaju za lijepljenje ciklizacijom pomoću sum- 
porne kiseline. 

Nanošenje ljepila također obuhvaća niz postupaka. Među 
ostalim, oni se razlikuju već prema tome kako je potrebno 
pripremiti ljepilo (da li ga je dovoljno samo homogenizirati, 
npr. miješanjem kad je jednokomponentno, ili još i proporcio- 
nirati komponente kad je dvokomponentno ili višekompo- 
nentno), kako treba optimirati debljinu sloja ljepila, da li je 
proces kontinualan ili nije, da li je sloj ljepila neprekidan ili 
nije. 

Najjednostavnije je lijepljenje kapljevitim ljepilima pomoću 
ručnog alata, npr. kistova, četaka, lopatica, noževa (rakla). 
Nedostatak mu je nejednoličnost debljine slojeva. Jednolični se 
slojevi kapljevitih ljepila malih viskoziteta mogu dobiti ručnim 
ličilačkim pištoljima za raspršivanje stlačenim zrakom. Posebni 
se pištolji (s patronama ljepila, grijalima i stapovima za istiski- 
vanje stlačenim zrakom) upotrebljavaju na nanošenje taljivih 
ljepila. 

Tehnika je nanošenja ljepila valjcima (sl. 5) vrlo razvijena. 
Pri tom se debljina sloja ljepila regulira noževima, ili razmakom 
i brzinom vrtnje valjaka, pa se mogu dobiti vrlo tanki i jedno- 
lični filmovi. Tom je tehnikom moguće i djelomično pokrivanje 
površine ljepilom, npr. valjcima sa segmentima (sl. 5a), s kratkim 
valjcima, odnosno s pločama na vratilu (sl. 5c), a i sljepljivanje 
dviju traka, čak i taljivim ljepilima (sl. 5d). Ponekad je po- 
voljno i protustrujno lijepljenje valjcima (sl. 5e). 


Prijenosni valjak 


Naneseno 
l ljepilo 
a 
Namazana hd a 
traka \ 
Valjak za crpljenje 
c d 


SI. 5. Osnovni načini nanošenja ljepila 
valjcima: a segmentno nanošenje, b 
nanošenje valjcima s nožem, c nano- 
šenje kružnim pločama, d zaljepljiva- 
nje dviju traka taljivim ljepilima, e 
protustrujno nanošenje 


Na ravne se površine ili trake, koje se giblju, ljepilo može 
nanositi i jednostavnom tehnikom ispuštanja iz posuda s pro- 
cjepima tzv. zavjesnim postupkom (sl. 6). Tim se postupkom 
mogu nanositi na folije i vrlo viskozna taljiva ljepila. 


Izljevni _ 
procjep Zavjesa 
< +—— ljepila 


SI. 6. Zavjesno nanošenje ljepila 


Za nanošenje otopina veziva i disperzijskih ljepila važan 
je i postupak sa sapnicama koje se hrane iz zatvorenih posuda 
pod utjecajem hidrostatičkog tlaka, ili, češće, stlačenog zraka. 
Tome je analogan postupak nanošenja taljivih ljepila sapnicama 


588 


hranjenim iz otvorenih posuda pomoću visokotlačnih crpki 
(sl 7). Pri tom se film ljepila može regulirati otvorom sapnice 
i tlakom ljepila. Takvim se aparaturama mogu dobiti vrlo fini, 
pa čak, uz posebnu regulaciju, i intermitentni filmovi i točkasti 
nanosi. 


Zračni motor 
> Zrak 


Grijana fleksibilna cijev Ventil Ke 
Grijanje 


Grijanje / 


Sl. 7. Nanošenje taljivih ljepila iz zatvorenih posuda sapnicama hranjenim 
crpkama 


Za nanošenje dvokomponentnih ljepila upotrebljavaju se apa- 
rati (sl. 8) koji posebno homogeniziraju komponente (obično 
propuhavanjem zrakom) i međusobno ih proporcioniraju (piš- 
toljima naročite konstrukcije). 


Pištolj miješalica 


Regulator 
taka 


SL 8. Jedan od načina nanošenja dvokomponentnog ljepila 


Sastavljanje spoja pri lijepljenju obuhvaća niz operacija 
i više je ili manje složeno, već prema vrsti ljepila i mate- 
rijala tijela koja se spajaju. U svakom slučaju poslije nano- 
šenja ljepila tijela se moraju fugirati i fiksirati unutar otvore- 
nog vremena, pod tlakom. Za te se svrhe upotrebljavaju preše, 
tlačni valjci, uređaji za upinjanje. 

Za toplinske operacije očvršćivanja ljepila upotrebljavaju se 
peći s cirkulacijom vrućeg zraka, uređaji za radijacijsko ili 
kontaktno grijanje (npr. grijanje preše), rjeđe uređaji za mikro- 
valno ili (za lijepljenje metalnih dijelova) induktivno grijanje. 
Grijane se preše najviše upotrebljavaju za termičko očvršćivanje 
polikondenzacijskih ljepila, jer se tako jednostavno osigurava 
za to potreban tlak. Namjesto toga, termičko se očvršćivanje 
polikondenzacijskih ljepila može izvoditi u tlačnim posudama, 
koje se ulažu u peći. Upotreba je mikrovalnog grijanja pri 
lijepljenju uglavnom ograničena na termičko očvršćivanje lje- 
pila za pečaćenje. 


UPOTREBA LJEPILA 


Brojne skupine grupiranih ljepila prema njihovoj namjeni 
ne dopuštaju njihovu iscrpnu klasifikaciju s tog gledišta u ovom 
članku. Najvažnije među tim skupinama čine knjigoveška, cipe- 
larska i tekstiina ljepila, ljepila za ambalažu, drvo, plastične 
mase, elastomere, metale, zidne obloge, podove, imitacije krzna 
i dlakave tlanine, staklo i za građevinarstvo. Zasebne skupine 


brtvenje. 

Knjigoveška ljepila postaju sve važnija, jer se u posljednje 
vrijeme postupci uvezivanja knjiga i brošura nitima i žicama 
sve više zamjenjuju postupcima lijepljenja. (Uvezivanje lijeplje- 
njem ekonomičnije je prije svega zbog toga što olakšava pove- 
ćanje kapaciteta proizvodnje. Danas već postoje postupci uvezi- 
vanja lijepljenjem i do nekoliko stotina knjiga u minuti) Za 
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lijepljenje listova knjiga upotrebljavaju se disperzijska ljepila 
S vezivima od kopolimera vinilacetata kojima je viskozitet 
modificiran koloidima. Za vrlo velike kapacitete proizvodnje 
ona moraju očvrsnuti pod utjecajem infracrvenog zračenja za 
5...10s. Posebno su značajna taljiva ljepila za lijepljenje hrp- 
tova knjiga. Za lijepljenje korica knjiga još se uvijek upotreb- 
ljavaju glutinska ljepila. 

Cipelarska ljepila danas su prijeko potrebne sirovine za 
proizvodnju obuće, jer je u toj industriji lijepljenje danas 
najvažniji način spajanja. Za lijepljenje gornjih dijelova obuće 
najviše se upotrebljavaju otopine prirodnih i umjetnih kaučuka 
ili lateksa, disperzije različitih polimera, te škrobna, dekstrinska 
i ljepila na bazi derivata celuloze. Za kaširanje se u proizvodnji 
tih dijelova obuće upotrebljavaju i taljiva ljepila na bazi kopo- 
limera etilena i vinilacetata, te na bazi poliamida (npr. za 
opšivanje). 

Za montažu obuće (spajanje gornjih dijelova s tabanicama), 
izložene najvećim naprezanjima, sve se više upotrebljavaju ta- 
ljiva ljepila na bazi poliestera i poliamida. Za spajanje gornjih 
s donjim dijelovima obuće skoro se isključivo upotrebljavaju 
otopine poliuretanskih i polikloroprenskih veziva ili njihove 
disperzije, kao kontaktna ljepila. Poliuretanska se ljepila upo- 
trebljavaju i kao univerzalna ljepila u obućarstvu. 


Tekstilna ljepila najviše se upotrebljavaju za spajanje tzv. 
netkanih materijala s dijelovima gornje odjeće, koji tu služe 
kao ulošci, te za kemijsko učvršćivanje tih materijala. 

Netkani se ulošci spajaju s drugim tekstilnim materijalima 
tako da se na njih najprije intermitentno (točkasto) nanese 
termoplastično, obično kopoliamidno, ili poliestersko vezivo 
koje omekšuje na 100-::150“C, pa se oba materijala slijepe 
frontalnom fiksacijom (v. Fiksacija tekstila, TE 5, str. 395). 

Za kemijsko se očvršćivanje netkani materijali poprskaju, 
ili impregniraju ljepilima na bazi poliakrilata, sintetskih kau- 
čuka ili vinilnih polimerizata. Za tehničke proizvode od kojih 
se traži otpornost prema mastima i otapalima netkani se tek- 
stilni materijali impregniraju otopinama kaučuka na bazi kopo- 
limera stirena i butadiena. 


Ljepila za imitacije krzna i dlakave tkanine najčešće su 
prilagođena suvremenim procesima proizvodnje tih materijala 
elektrostatičkim operacijama (v. Elektrostatičke operacije, TE 5, 
str. 49). Za tu im svrhu otpor ne smije biti veći od 1070. 
Zbog toga se za te operacije upotrebljavaju otopine i disper- 
zije veziva u vodi ili otopine veziva u organskim otapalima 
kojima su dodane tvari za povećanje vodljivosti. 

Ljepila za ambalažu služe za spajanje različitih materijala 
za ambalažu i za različite operacije ambalažiranja, pa su vrlo 
raznovrsna. 

Tako se za proizvodnju valovite ljepenke skoro isključivo 
upotrebljavaju suspenzije škroba, koje se klajsteriziraju tokom 
procesa (pri obradi grijanjem nažlijebljenim valjcima). 

Za kaširanje papira i ljepenke upotrebljavaju se prava 
škrobna, dekstrinska i disperzijska ljepila na bazi polivinil- 
acetata. Škrobna ljepila modificirana vodenim staklom služe 
i za kaširanje papira na aluminijske folije. Za to se također 
upotrebljavaju i disperzijska ljepila na bazi kopolimera stabili- 
zirana kazeinom ili lateksi kaučuk4. Međutim, za kaširanje 
papira plastičnim masama najviše se upotrebljavaju otopine 
poliakrilata i reaktivna poliuretanska ljepila. 

Za proizvodnju ljepljivih papirnih etiketa najčešće se upo- 
trebljavaju otopine veziva od kombinacije prirodnih kaučuka 
i smola. U posljednje se vrijeme za to upotrebljavaju i taljiva 
ljepila. Samoljepljive se etikete proizvode pomoću kontaktnih 
ljepila. 

Za etiketiranje staklene ambalaže najviše se upotrebljavaju 
dekstrinska, škrobna i kazeinska ljepila. Međutim, za etike- 
tiranje plastične ambalaže (obično je ona od polivinilklorida ili 
polietilena, ponekad i od polistirola) upotrebljavaju se disper- 
zijska ili taljiva ljepila ili njihove kombinacije. 

U proizvodnji papirnih vreća i kesica najviše se upotreb- 
ljavaju škrobna ljepila, a u proizvodnji sklopljivih kutija ljepila 
s vezivima od homopolimera ili kopolimera vinilacetata, s ma- 
lim ili srednjim viskozitetom. 
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U proizvodnji omotnica za pisma također se upotrebljavaju 
dekstrinska ljepila, a za automatsko kuvertiranje sve više disper- 
zijska ljepila na bazi polivinilalkohola. 

Disperzijska ljepila koja brzo spajaju općenito se mnogo 
upotrebljavaju za pakiranje na automatima. Često su za to 
potrebna i taljiva ljepila, a ponekad i njihove kombinacije s 
disperzijskim ljepilima. Ponekad se pri zatvaranju kartonskih 
kutija na automatima zaljepljuje i dekstrinskim ljepilima. 

U proizvodnji dvoslojnih folija od plastičnih masa za spa- 
janje se upotrebljavaju dvokomponentna ili jednokomponentna 
poliuretanska ljepila, već prema zahtjevima s obzirom na svoj- 
stva proizvoda. Ista se ljepila upotrebljavaju i u proizvodnji 
vreća od polietilena. Folije od hidrata celuloze lijepe se ljepi- 
lima na bazi kopolimera ili homopolimera vinilacetata, već 
prema tome da li su lakirane ili ne. 

Ljepila za drvo, izuzevši lake građevinske ploče, danas su 
skoro isključivo na bazi umjetnih smola, kako za montažu 
(konstrukcijsko spajanje) tako i u proizvodnji materijala na 
bazi drva, kao što su furnirske i stolarske ploče, iverice i 
vlaknatice (v. Drvo, mehanička prerada, TE3, str. 463). 

Dvokomponentna disperzijska ljepila na bazi polivinilacetata 
upotrebljavaju se za visokokvalitetne spojeve drvenih dijelova. 
Pri tom za aktivne druge komponente služe rezorcinske ili me- 
laminske smole, ili soli (npr. krom-nitrat). Jednokomponentna 
polivinilacetatna ljepila upotrebljavaju se u unutrašnjoj primjeni, 
npr. za montažu u proizvodnji namještaja. 

Disperzijska ljepila na bazi kopolimera estera akrilne kise- 
line također se upotrebljavaju u proizvodnji namještaja (za spa- 
janje drvenih dijelova s dekorativnim folijama od krutog po- 
liviniiklorida ili polistirena). 

Taljiva ljepila na bazi kopolimera etilenvinilacetata ili poli- 
amida upotrebljavaju se samo za rubne i specijalne montažne 
spojeve drvenih dijelova, npr. za pomoćne točkaste spojeve, koji 
služe kao priprema za lijepljenje disperzijskim polivinilacetatnim 
ljepilima. 

Ljepila na bazi karbamidnih smola najviše se upotrebljavaju 
u proizvodnji furnirskih i stolarskih ploča. Za proizvodnju 
dekorativnih slojevitih ploča najviše se upotrebljavaju ljepila 
na bazi melaminskih smola. Ljepila na bazi fenolnih smola 
također se upotrebljavaju za proizvodnju furnirskih i stolarskih 
ploča, ali i za veziva u proizvodnji iverica i vlaknatica. Nedo- 
staci su im u tome što zahtijevaju očvršćivanje na 130--:180 *C, 
ili upotrebu kiselih očvršćivača, kao što je p-toluensulfonska 
kiselina, koji mogu oštetiti drvo. Za iste su svrhe povoljnija 
ljepila na bazi miješanih kondenzata rezorcina i fenola. Oni se 
mogu očvršćivati paraformaldehidom na običnoj temperaturi u 
neutralnoj sredini. Ona su, međutim, znatno skuplja. 

Ljepila za polimere najviše se upotrebljavaju za spajanje 
materijala od polivinilklorida međusobno i s drugim materija- 
lima. Osim tih, dosta su važna i ljepila za materijale od 
homopolimera i kopolimera stirena, od polialkena, poliamida, 
od nekih polimera armiranih staklom i od nekih smola koje se 
dadu očvršćivati. Materijali od nekih polimera mogu se zaljep- 
ljivati i nekim otapalima. Međutim, neki se polimerni materijali 
uopće ne mogu zaljepljivati. 

Prva ljepila za krute materijale od polivinilklorida, tzv. 
PC ljepila (otopine perkloriranog polivinilklorida u diklorme- 
tanu) danas se vrlo malo upotrebljavaju. Za lijepljenje u 
montaži cijevnih instalacija od tih materijala uglavnom služe 
tzv. THF ljepila (otopine polivinilklorida u tetrahidrofuranu). 
Kontaktna ljepila na bazi poliklorbutadiena upotrebljavaju se 
za spajanje materijala od krutog polivinilklorida na velikim 
površinama, npr. pri oblaganju metalnih i betonskih rezervo- 
ara. Ista se ljepila upotrebljavaju za lijepljenje polivinilkloridne 
pjene u izolacijskim radovima. Za to se mogu upotrijebiti i 
disperzijska ljepila na bazi polivinilacetata ili poliakrilata. 

Za lijepljenje fleksibilnih materijala od polivinilklorida upo- 
trebljavaju se kontaktna ljepila na bazi nitrilkaučuka, a i neka 
poliuretanska. Ljepila na bazi polimetakrilata i vinilkopolimera 
upotrebljavaju se za kontinualno oblaganje metala fleksibilnim 
polivinilkloridnim folijama. 

Za lijepljenje materijala od homopolimera i kopolimera 
stirena najviše se upotrebljavaju ljepila na bazi polistirena ili 
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ABS (specijalnih, dvofaznih polimerizata, dobivenih kopolimeri- 
zacijom stirena i akrilnitrila u prisutnosti kaučuka), kontaktna 
i THF ljepila. Poliuretanska ljepila upotrebljavaju se za lijep- 
ljenje pjene od tih materijala. 

Materijali od polialkena s predaktiviranim površinama mo- 
gu se zaljepljivati kontaktnim i taljivim ljepilima te ljepilima 
na bazi epoksidnih smola i poliuretana (jednokomponentnim i 
dvokomponentnim). Jednokomponentna i dvokomponentna lje- 
pila na bazi epoksidnih smola i poliuretana mogu se upo- 
trijebiti i za lijepljenje materijala od poliamida (čak i s meta- 
lima), od polimetakrilata i od aktiviranih polifluorugljika. Di- 
jelovi od plastičnih masa armirani staklom mogu se lijepiti 
ljepilima na bazi poliestera ili termoreaktivnih epoksidnih 
smola. Spojevi dijelova od ostalih fluorpolimera, koji se izlažu 
samo malim naprezanjima, mogu se dobiti pomoću kontaktnih 
ljepila. 

Ljepila za elastomere obuhvaćaju (prava) ljepila za vulka- 
niziranu gumu i (pomoćna) veziva za proizvodnju gumiranih 
proizvoda vulkanizacijom. Ljepila su za vulkaniziranu gumu 
kontaktna i reaktivna, a veziva za gumiranje vulkanizacijom 
obuhvaćaju ona za spajanje različitih smjesa kaučuka među- 
sobno, za gumiranje tkiva i za gumiranje metala. 

Kontaktna ljepila na bazi prirodnih i stiren-butadienskih 
kaučuka upotrebljavaju se za oblaganje velikih površina gu- 
mom, npr. rezervoara. Kontaktna ljepila na bazi polikloro- 
prena upotrebljavaju se kao univerzalna ljepila za gumene pro- 
izvode. 

Od reaktivnih smola za lijepljenje vulkanizirane gume naj- 
više se upotrebljavaju ljepila na bazi epoksidnih i poliure- 
tanskih smola. Ljepila su na bazi epoksidnih smola prikladna 
za spojeve materijala od polarnih elastomera, npr. nitrilkau- 
čuka, s krutim podlogama. Poliuretanska ljepila prikladna su za 
spojeve materijala od polarnih elastomera i općenito za spojeve 
materijala od nepolarnih materijala (npr. prirodnog kaučuka, 
stiren-butadienskih kaučuka). Za specijalne se spojeve mate- 
rijala od vulkanizirane gume upotrebljavaju i neka polimeri- 
zacijska ljepila. 

Veziva za spajanje dijelova od nevulkanizirane gume vulka- 
nizacijom jesu halogenirani polimeri. Tim je vezivima moguće 
spajati i vulkanizirane s nevulkaniziranim dijelovima od gume. 

Veziva za spajanje gume s tkaninama vulkanizacijom izvan- 
redno su važna za proizvodnju pneumatika kotača automo- 
bilnih vozila i tehničkih gumiranih tkanina (naročito traka za 
transportere). U proizvodnji pneumatika najviše se upotreblja- 
vaju fenolformaldehidni lateksi (za spajanje gume s rejonskim 
tkaninama) i rezorcinformaldehidni lateksi (za spajanje gume 
s najlonskim i poliesterskim tkaninama). Za spajanje s gumom 
vulkanizacijom u proizvodnji se gumiranih tkanina one pret- 
hodno impregniraju otopinama poliizocijanata. 

Od veziva za spajanje gume s metalima još se uvijek upo- 
trebljavaju termoplastični proizvodi reakcija prirodnih i sin- 
tetskih kaučuka sa sumporom (u proizvodnji velikih gumiranih 
valjaka, za oblaganje rezervoara). Od ostalih veziva za spajanje 
gume s metalima najvažnije su smjese polimera različitih klor- 
butadiena i brombutadiena. 

Ljepila za metale najviše se upotrebljavaju u gradnji zra- 
koplova. Također su važna i u gradnji vozila, lakih konstruk- 
cija, mostova, općenito u strojogradnji, u elektroindustriji, te 
kao sredstva za popravke i spajanje metala s drugim mate- 
rijalima. 

Lijepljenje je u gradnji zrakoplova omogućilo proizvodnju 
potrebnih lakih i čvrstih konstrukcija, kakve je vrlo teško 
ili nemoguće dobiti drugim operacijama spajanja. Najvažnija 
ljepila za proizvodnju tih konstrukcija na bazi su epoksidnih 
smola, te smjesa fenolformaldehidnih i fenolvinilformaldehidnih, 
ili epoksidnih i poliamidnih smola. Te se konstrukcije sve više 
upotrebljavaju i u drugim granama preradbe metala. 

U gradnji vozila ljepila se sve više upotrebljavaju za dobi- 
vanje unutrašnjih učvršćenja krovišta, pokrova i vrata (plas- 
tična ulja na bazi polivinilklorida, ljepila na bazi kaučuka), za 
rubne šavove (također plastična ulja, te ljepila na bazi epok- 
sidnih smola), za kombinirano spajanje lijepljenjem i točkastim 
zavarivanjem (ljepila na bazi epoksidnih smola). U proizvodnji 
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konstrukcija za vozila upotrebljavaju se i poliuretanska, dis- 
perzijska i kontaktna ljepila. 

Ljepila na bazi epoksidnih smola upotrebljavaju se u pro- 
izvodnji lakih metalnih konstrukcija za utične spojeve cijevi 
i drugih šupljih profila. Ona se također upotrebljavaju i za 
kombinirane spojeve lijepljenjem i vijcima u mostogradnji. Za 
to se također upotrebljavaju i poliesterska ljepila. 

U elektroindustriji sve je važnije lijepljenje ljepilima na 
bazi epoksidnih smola i cijanakrilata za dobivanje paketnih 
proizvoda od limova i fiksiranje sitnih dijelova (npr. feritnih 
jezgri). Ljepila na bazi epoksidnih smola s elektrovodljivim 
sastojcima upotrebljavaju se za proizvodnju štampanih krugova. 

U strojogradnji sve se više upotrebljavaju ljepila na bazi 
epoksidnih smola, akrilata i cijanakrilata za proizvodnju kliznih 
i aksijalnih ležaja, brtvenica. Anaerobna se ljepila na bazi akri- 
lata upotrebljavaju za učvršćivanje vijaka, zupčanika i vratila. 
Osim za slične konstrukcije, kao u gradnji zrakoplova, u stro- 
jogradnji ljepila na bazi epoksidnih i fenolnih smola upotreb- 
ljavaju se i za zaljepljivanje kočničkih obloga. 

Tim se ljepilima spajaju i dijelovi od aluminija s dijelovima 
od plastičnih masa i drva (npr. u proizvodnji skija). Pastozna 
se ljepila na bazi epoksidnih smola, također i na bazi nezasi- 
ćenih poliesterskih smola, često upotrebljavaju i kao pomagala 
za popravljanje karoserija, istrošenih metalnih površina i za 
brtvenje cijevnih vodova. 

Ljepila za zidne obloge skoro su uvijek disperzijska ili 
vodene otopine, jer zidovi skoro uvijek upijaju vodu. Otopine 
veziva u organskim otapalima upotrebljavaju se samo za obla- 
ganje metalnih zidova. 

Za lijepljenje papirnih (također i onih s plastificiranim ili 
metaliziranim licem) i tekstilnih obloga upotrebljavaju se klaj- 
sterizirana škrobna ljepila, ljepila na bazi etera škroba, kar- 
boksimetilceluloze i metilceluloze. 

Za oblaganje zidova metalnim folijama, koje služe za izo- 
laciju od vlage, upotrebljavaju se disperzijska ljepila na bazi 
poliakrilata_ ili kopolimera vinilklorida. Pomoću tih ljepila 
zidovi se mogu oblagati i teškim materijalima od polivinil- 
klorida. 

Izolacijske se i ukrasne ploče od poliuretanske i polisti- 
renske pjene i vlakana najčešće zaljepljuju disperzijskim ljepi- 
lima na bazi polivinilacetata, poliakrilata, ili stirenbutadien- 
skih kaučuka. 

Osim mortom, pastoznim se tiksotropnim ljepilima na bazi 
poliakrilata i stirenbutadienskih kaučuka zaljepljuju i keramičke 
pločice na zidove. (Ta ljepila moraju biti tiksotropna da na- 
mještene pločice ne klize.) 

Sličnim se ljepilima lijepe na zidove i drvene panel-ploče 
i iverice. Za to se mogu upotrijebiti i kontaktna ljepila. 

Podna ljepila obuhvaćaju uglavnom ljepila za linoleum, par- 
kete, tapete, materijale od polivinilklorida, gume i netkanog 
tekstila. 

Najvažnija ljepila za linoleum jesu otopine prirodnih i 
umjetnih smola ili disperzije polivinilacetata. Danas se i parketi 
najviše lijepe takvim otopinama i disperzijama. 

Za lijepljenje polivinilkloridnih podnih obloga najviše se 
upotrebljavaju kontaktna ljepila na bazi polikloroprena i dis- 
perzijska ljepila na bazi poliakrilata. Vinilazbestni proizvodi 
lijepe se bitumenskim ljepilima. 

Gumene podne obloge za industriju, koje trebaju biti vrlo 
otporne prema djelovanju vode i kemikalija, zaljepljuju se 
reaktivnim ljepilima na bazi poliuretana ili smjesa epoksidnih 
i poliamidnih smola. Slična reaktivna ljepila služe i za oblaganje 
podova tapetama i netkanim tekstilnim materijalima. 


Ljepila za staklo moraju biti vrlo polarna i ne smiju se 
mnogo kontrahirati očvršćivanjem. Često se od njih traži i 
visoka transparencija. Te zahtjeve najbolje zadovoljavaju ljepila 
na bazi epoksidnih smola, polivinilbutirala, polimetakrilata i 
kopolimera vinilacetata i akrilata. Čvršći se spojevi s tim ljepi- 
lima dobivaju ako se staklo prije lijepljenja naliči materijalom 
bifunkcionalnog karaktera, npr. vinilklorsilanom, metakrilsila- 
nom. Ljepila na bazi siloksanepoksidnih smola upotrebljavaju 
se za spajanje staklenih proizvoda koji moraju biti postojani 
pri kuhanju u vodi 
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Ljepila za građevinarstvo obuhvaćaju materijale koji se do- 
daju hidrauličkim vezivima, ljepila za proizvodnju montažnih 
elemenata i ljepljive mortove. 

Materijali iz prve od tih skupina najviše služe za pobolj- 
šavanje prionljivosti novih slojeva betona na već očvrsnule 
i poboljšavanje čvrstoće tih spojeva prema dinamičkim optere- 
ćenjima, posebno prema savijanju. Najvažniji od tih materijala 
praškasti su kopolimeri vinilacetata, akrilata i metakrilata, ter- 
polimeri vinilacetata, vinilklorida i vinillaurata, ili njihove dis- 
perzije. Anionske melaminske smole preporučuju se za pobolj- 
šanje nekih reoloških svojstava betona. Esteri celuloze dodaju 
se nekim preparatima na bazi gipsa da im se poboljša prianjanje 
i sposobnost zadržavanja vode. 

U proizvodnji montažnih elemenata ljepila se najviše upo- 
trebljavaju za sendvič-konstrukcije. Od tih se ljepila traži velika 
trajnost i, već prema konstrukciji i namjeni proizvoda, propu- 
snost ili nepropusnost za vodu. Najvažnija su među njima 
ljepila na bazi elastomera i dvokomponentna reaktivna ljepila 
na bazi epoksidnih smola. . 

Ljepljivi se mortovi upotrebljavaju za spajanje montažni 
elemenata u gradnji kad je potreban spoj koji brže očvršćuje 
i spoj veće čvrstoće prema dinamičkim opterećenjima dijelova 
od betona, kamena, metala i nekih plastičnih masa s novim 
slojevima betona. To su smjese kapljevitih umjetnih smola koje 
se dadu očvršćivati, npr. epoksidnih ili nezasićenih poliester- 
skih s mineralnim sastojcima, najčešće kremenim pijeskom i 
očvršćivačima. 

Ljepila za ljepljive trake obuhvaćaju razmjerno malo ljep- 
ljivih masa, iako su proizvodi koji se dobivaju pomoću njih 
vrlo raznovrsni i mnogobrojni (npr. različite trake za pakiranje, 
za pojačanja, zaštitu, označivanje cjevovoda i kabela, izola- 
ciju i fiksiranje električnih vodova). Izuzevši ljepila za trake 
koje se moraju vlažiti prije upotrebe, veziva su u tima masama 
uglavnom kaučuci i smole. Ostale sirovine za dobivanje tih 
masa jesu punila, plastifikatori i otapala. 

Od kaučuka se za dobivanje ljepljivih masa još uvijek naj- 
više upotrebljavaju prirodni. Njima se često dodaju umjetni 
kaučuci, kao što su stirenbutadienski, butenizoprenski, poli- 
butadienski, poliizoprenski, za podupiranje strukture. Međutim, 
u perspektivi je zamjena tih kaučuka tzv. TR kaučucima, koji 
se na običnim temperaturama ponašaju kao elastomeri, a na 
višim kao smole. 

Od smola za dobivanje ljepljivih masa najviše se upotreb- 
ljavaju proizvodi oplemenjivanja kolofonija hidrogenacijom, 
disproporcioniranjem, dehidrogenacijom, te stabilizacijom glice- 
rolom i poliolima (diglikolom, pentaeritritom). Osim tih, upo- 
trebljavaju se i politerpenske i fenolformaldehidne smole. 

Kao punilo za ljepljive mase najviše se upotrebljava cink- 
-oksid. On olakšava razmazivanje tih masa i povećava koheziju 
i čvrstoću njihovih fitmova na smicanje. Za olakšanje razmazi- 
vanja smanjenjem viskoziteta upotrebljavaju se i kaolin, tinjci 
i talk, a za povećanje viskoziteta aluminij-hidrat i bazični 
cink-karbonat. 

Najbolji plastifikator za ljepljive mase jest vunena mast, 
ali se upotrebljavaju i naftenska i parafinska ulja, pčelinji 
vosak, vazelin, niskomolekularni umjetni kaučuci i niskomo- 
lekularne umjetne smole. 

Mase za brtvenje obično se klasiraju na bazi njihova me- 
hanizma očvršćivanja. Prema toj klasifikaciji razlikuju se mase 
koje očvršćuju pod utjecajem vlage iz zraka, katalize, kemij- 
skog umrežavanja, topline, oksidacije, sušenja na zraku, te mase 
koje uopće ne očvršćuju (nesušive mase). 

Mase koje očvršćuju pod utjecajem vlage iz zraka na bazi 
su polisulfida, polisiloksana ili poliuretana. I mase za brtvenje 
koje očvršćuju katalizom obično su na bazi polisulfida. Me- 
đutim, za razliku od polisulfidnih masa za brtvenje pod utje- 
cajem vlage iz zraka, koje sadrže spore oksidatore (npr. kal- 
cij-peroksid) i aktivatore (npr. barij-peroksid), polisulfidne mase 
za brtvenje pod uijecajem katalize upotrebljavaju se kao dvo- 
komponentni preparati, jer im se oksidacijska sredstva, obično 
preparati na bazi olovo(IV)-oksida ili mangan(TV)-oksida, smiju 
dodavati tek neposredno prije upotrebe. U oba je slučaja me- 
hanizam očvršćivanja sličan: peroksidi reagiraju s vlagom iz 
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zraka, čime nastaje kisik koji onda oksidira krajnje tiolne 
skupine dviju molekula polisulfida. Time se oslobađa voda i 
nastaje —S—S— veza među tim molekulama. 

Slični se dvokomponentni polisulfidni preparati upotreb- 
ljavaju i u kombinacijama s epoksidnim smolama u masama 
za brtvljenje koje očvršćuju kemijskim umrežavanjem. Osim tih 
polimera, za te se mase upotrebljavaju i veziva na bazi poli- 
uretana. 

Mase za brtvenje koje očvršćuju pod utjecajem topline 
obično su na bazi plastičnih ulja, ili bitumena, ili kopolimera 
etilena i vinilacetata. Prve očvršćuju ireverzibilno, ostale re- 
verzibilno. 

Mase za brtvenje koje očvršćuju oksidacijom zrakom imaju 
veziva na bazi sušivih ulja, smjesa tih ulja sa smolama ili 
alkidnih smola modificiranih uljima. Mehanizam im je očvršći- 
vanja sličan mehanizmu sušenja naliča (v. Lakovi i boje) pod 
utjecajem katalizatora (sikativa). 

Mase koje očvršćuju sušenjem na zraku (isparivanjem ota- 
pala) obično imaju veziva na bazi butilkaučuka i poliizobuten- 
kaučuka. Slična veziva imaju i nesušive mase za brtvenje, ali 
namjesto otapala sadrže plastifikatore i punila. 


Kitovi otporni prema kiselinama obično služe za spajanje 
lijepljenjem pri oblaganju keramičkim materijalima čeličnih i 
betonskih spremnika, te podova u industrijskim objektima radi 
zaštite od agresivnih kemikalija. Neki se od njih upotrebljavaju 
samostalno, za obloge bez fuga. 

Anorganski kitovi otporni prema kiselinama danas su naj- 
češće na bazi kalijskog vodenog stakla, a namjesto siliko- 
fluorida, koji su se ranije mnogo upotrebljavali za očvršćivanje 
tih preparata, najčešće se upotrebljavaju formamid, ili neki 
fosfati aluminija. Otporni su prema svim kiselinama, osim 
prema fluorovodičnoj i fosfornoj na višim temperaturama. 

Organski kitovi otporni prema kiselinama obuhvaćaju uglav- 
nom preparate na bazi fenolformaldehidnih, furanskih, epok- 
sidnih i nezasićenih poliesterskih smola. Za punila kitova na 
bazi fenolformaldehidnih i furanskih smola upotrebljavaju se 
kremeno brašno, barij-sulfat (ili težac), grafit, koks i ugljena 
prašina. Kremeno se brašno upotrebljava i kao punilo za kitove 
na bazi epoksidnih i poliesterskih smola. Ponekad se za punila 
tih kitova upotrebljava i ugljena prašina. 

LIT.: S. Buchan, Rubber to metal! bonding. Crosby Lockwood & 
Co, London 1959. — 1. Skeist, Handbook of adhesives. Reinhold, New 
York 1962. — R. Houwink, G. Salomon, Adhesion and adhesives. Elsevier 
Publishing Company, Amsterdam-London-New York 1965. — H. Lucke, 
Kunststoffe und ihre Verklebung. Verlag Brunke Garrels, Hamburg 1967. 
— A. Damusis, Sealants. Reinhold, New York-Amsterdam-London 1967. 
— H. Baumann, Leine und Kontaktkleber. Springer, Berlin 1967. — 
1 1 Bikermann, The science of adhesive joints. Academic Press, New 
York-London 21968. — M. Michel, Adhision und Klebtechnik. Hanser, 
Miinchen 1969. — A. Matug, Metalikleben. Springer, Berlin-Heidelberg 
1969. — W. Brockmann. Grundlagen und Stand der Metallklebtechnik. 
VDI-Verlag, Diisseldorf 1971. — W. M. Ramsey, Epoxy and urethane 
adhesives. Palmerton Publishing Co. Inc., New York 1971. — T. R. Schlie- 
kelmann, Metallkieben-Konstruktion und Fertigung in der Praxis. Deutscher 
Verlag fir Schweisstechnik, Diisseldorf 1972. — H. Lucke, Dichtungsmassen- 
Dichtungsprobleme. Bartelsmann, Berlin 1973. — P. Wahl, Handbuch 'Ta- 
pezieren-Kleben-Spannen. Deutsche Verlagsanstalt, Stuttgart 1974. — R. 
Hinterwaldner, Acryl- und Metchacrylklebstoffe. Hinterwaldner Verlag, Miin- 
chen 1975. 


S. Zebić Ž. Viličić 


LJETOVALIŠTA I ZIMOVALIŠTA, aglomeracije 
s izrazito turističkim funkcijama u kojima se boravi samo radi 
odmora i zabave u toku ljetnih i zimskih mjeseci. One se 
međusobno dopunjuju. 

To mogu biti mjesta sa stalnim stanovništvom, čiji se broj 
u toku turističke sezone može višestruko povećati (od veličine 
sela do velikih gradova poput Nice ili Rige), ili izgrađene 
aglomeracije različitih veličina (od grupe od nekoliko hotela 
do hotelskih naselja s više tisuća kreveta). 

Razvoj ljetovališta i zimovališta počinje u drugoj polovici XIX stoljeća 


kada su postale uobičajene promjene mjesta boravka radi odmora ili zabave. 
Pojedinci su doduše davno (u Antici) mijenjali svoje boravište. katkada u 
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ritmu godišnjih doba, ali te individualne migracije (rimski patriciji odlaze ljeti 
na svoje posjede, plemići na ladanje) ne mogu se smatrati turističkim migra- 
cijama. One nisu uzrokovale neke opće privredne ili geografske promjene 
ili učinke, a motivirane su bile ekonomskim, političkim ili znanstvenim razlozima 
(nadgledanje imanja, pokreti dvora, geografska istraživanja). U definiciji turizma 
potrebno je inzistirati upravo na slobodnom izboru obavljanja djelatnosti, 
koja za to vrijeme ne smije biti orijentirana na unosne poslove. Turizam je 
teritorijalni i neke vrste društveno-privredni oblik zabave, koju je G. Friedmann 
nazvao trenucima u kojima se čovjek, oslobođen radnih obveza, može pre- 
pustiti slobodno izabranim djelatnostima. Stvaranje i unapređenje komunikacij- 
skih veza i prometnih sredstava masovnog prijevoza omogućili su turističku 
migraciju u pravom smislu riječi. 

Prva faza razvitka turizma može se nazvati paleoturističkom. To je turizam 
gornjih slojeva i traje neko vrijeme i poslije prvoga svjetskog rata, a znatnije 
opada tridesetih godina, u vrijeme velike svjetske krize. U tom razdoblju 
ostvaren je i intenzivni razvitak željeznice i parobroda. 

U drugoj polovici XX stoljeća znatno pojeftinjenje transporta omogućilo 
je razvitak druge faze turizma, turizma širih slojeva, a naglo povećanje broja 
automobila omogućilo je posve drugi teritorijalni raspored masovnog turizma. 
Međutim, temeljni uzroci pojave turizma uopće znatno su složeniji Urbaniza- 
cija i odvajanje čovjeka od prirode te nezdrava i zagađena klima velikih 
industrijskih gradova XX stoljeća sigurno su temeljni uzroci želje za promjenom 
sredine i povratkom prirodi. To dokazuje činjenica da je postotak osoba 
koje odlaze na odmor izvan mjesta stalnog boravka razmjeran s veličinom 
grada. No, u procesu postupnog omasovljavanja turizma bitni su postupno 
podizanje životnog standarda i socijalne reforme (skraćenje radnog vremena, 
plaćeni godišnji odmori, mirovine, popusti na javnim prijevoznim sredstvima, 
kolektivno organizirani godišnji odmori i tzv. parahotelijerski smještaji i kam- 
povi, odmarališta, ferijalni klubovi, logorovanja i sl.). 


Raspored turističke izgradnje bio je različit za vrijeme svakog 
od navedenih razdoblja turizma. U paleoturističkom razdoblju 
razvijaju se, koncentrirano na pojedinim lokalitetima, turističke 
aglomeracije, centri ili stacije. Nasuprot tome, u neoturističkom 
razdoblju zbog masovnosti i transportnih mogućnosti zauzima 
turistička izgradnja čitave predjele, regije ili pak čitave morske 
i jezerske obale i riječne doline, bitno utječući, u novije vrijeme, 
na prirodnu, geografsku, socijalnu, tehničku, ekonomsku i 
estetsku morfologiju širih regija. 


Funkcija. Ljetovališta i zimovališta izrazito su monofunk- 
cionalne aglomeracije. Među njih ne ubrajaju se tzv. sekundarne 
turističke funkcije koje su zapravo servis turizmu, kao što su 
npr. koncentracije sjedišta turističkih organizacija, putničkih i 
turističkih agencija, specijaliziranih škola, sredstava turističkog 
transporta i sl. Sve te djelatnosti mogu doprinijeti da grad 
bude žarištem razvoja turizma, ali mu same po sebi ne mogu 
dati pečat turističkog mjesta. Zbog toga se tek uvjetno može 
govoriti o sanatorijskim gradovima (Leysin) ili o gradovima 
hodočašća (Lourdes, Meka, Benares) kao centrima zdravstvenog, 
odnosno vjerskog turizma. Turistička funkcija mjesta samo tada 
postoji ako dolazak i boravak posjetilaca ima svoju vlastitu 
svrhu, te ako ona sačinjava osnovnu djelatnost njena stalnog 
stanovništva. Dakako, oštro razgraničenje nije uvijek moguće 
jer razvitak turizma uvjetuju prirodne ljepote, mir, zdrava klima, 
mogućnost zabave, kulturnohistorijski spomenici, kulinarstvo i 
vinarstvo, folklor, univerzitetska i umjetnička središta, tehničke 
realizacije, zanatstvo, kućna radinost, poljoprivreda, trgovina i 
sl To ga obilježava više kao društvenu pojavu nego kao 
privrednu granu. Ipak, osnovna svrha boravka koji nije određen 
nikakvim radom ostaje osnovicom za funkcionalnu klasifikaciju 
tih naselja. 


Vrste. Turistička se mjesta, prema glavnoj sezoni djelo- 
vanja, mogu svrstati u ljetovališta, zimovališta i mjesta ljetne 
i zimske sezone. Prema svojim osnovnim funkcijama i prema 
historijskom postanku, dijele se na: termalne i klimatske stacije 
i turističke centre. 

Termalne stacije ili toplice prva su turistička mjesta nastala 
zahvaljujući turističkoj migraciji. Mnoge su posjećivane već u 
rimsko doba (Varaždinske Toplice, Topusko, Rimske Toplice, 
Aix-les-Bains, Aix-en-Provence i dr.). 

Sve do razvitka željeznice, posjetioci toplica tvorili su 
(ekonomski i društveno) vrlo usku i privilegiranu manjinu. No 
krajem XIX stoljeća toplice doživljuju svoju kulminaciju u 
epohi paleoturizma. Sve poznate ličnosti društvenoga, kulturnoga 
i političkog života tog vremena odlaze u kupke pa se tu kroji 
i dobar dio evropske i svjetske politike. 

Toplice su u to vrijeme bile zaista prava turistička mjesta 
jer su mondenost, društveni susreti i razonoda izrazito dominirali 
nad zdravstvenim motivima, a sezona je trajala, manje ili više 
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cijelu godinu, najviše ljeti, zimi i u proljeće. Za procvat tih 
mjesta, uz mineralna vrela, bile su potrebne i dobre prometne 
veze. Aix-les-Bains imao je dobar položaj na putu od Pariza 
prema Italiji. Kasnije se razvija zahvaljujući ujedinjenju Savoje 
s Francuskom. Kompleks Baden-Baden razvio se u blizini 
Wiirtemberga. Lipik se razvio u Austro-Ugarskoj (na domaku 
Budimpešte). Između dva rata stagnira, a nakon II svjetskog 
rata ponovno se počinje razvijati na bazi zdravstvenog turizma. 
Lipik, Rogaška Slatina, Rimske Toplice i Varaždinske Toplice 
razvile su se također na prometnim putovima, dok su se npr. 
Stubičke Toplice (zbog prometne izoliranosti) razvijale znatno 
slabije. 

Toplice se javljaju u grupama, obično na rubovima starijeg 
gorja gdje se pojavljuju topli izvori. Nekoliko je takvih poz- 
natijih područja u Evropi. U Francuskoj su područje Auvergnea 
(Vichy, St. Nectaire), alpsko jugoistočno (Aix-les-Bains), pire- 
nejsko (Biarritz, Luchon) i istočno lorensko područje (Contrexe- 
ville, Plombičres-les-Bains, Vittel); u Njemačkoj badensko pod- 
ručje; u Italiji toskansko (Monteccatini, Salsomaggiore, Chian- 
ciano) i alpsko (Abano); u srednjoj Evropi Karlovy Vary. 

I u Jugoslaviji toplice se pojavljuju uz rubove starijeg gorja: 
Rogaška Slatina, Laško, Rimske Toplice, Dobrna, Krapinske, 
Čateške, Tuheljske i Varaždinske Toplice; uz Psunj: Lipik, 
Daruvarska banja i Slatina; u dolini Morave uz rubove Bal- 
kanskog gorja: Bukovička, Soko, Niška, Vranjska i Ribarska 
Banja, Banja Lomnica; Hidža kraj Sarajeva i dr. 

Termalne stacije karakteriziraju starinski luksuzni hoteli, 
kasino, brižljivo i pretenciozno uređeni i ukrašeni parkovi te 
široke ulice. Danas je veliki problem modernizirati takve toplice 
za potrebe modernog turizma. Nekada su veliki i luksuzni 
hoteli bili podalje od središta mjesta dok se danas teži obrnutom 
rasporedu. 

Klimatska mjesta su u svojoj osnovnoj funkciji slična to- 
plicama. Razvoj klimatskih stacija ovisi o atmosferskim i kli- 
matskim uvjetima. Među njima je izrazitija podjela na ljeto- 
vališta i zimovališta. 

Ljetovališta su smještena u području svježe klime, obično 
na većim, ali ne prevelikim nadmorskim visinama, izbjegava- 
jući tako vlažnu i toplu atmosferu nizina, a pogotovo ljetnu 
zaparu gradova. 

Zimovališta su se razvila zbog nastojanja da se zimi hladna, 
oštra i vlažna klima (pogotovo ako su gradovi puni smoga) 
zamijeni blagom i toplom klimom. To je nastojanje uvjetovalo 
razvoj pravih turističkih gradova zimovališta, koji su se jače 
razvili uspostavljanjem željezničkog prometa i udobnijeg prije- 
voza. Toj izrazitoj funkciji paleoturizma zahvaljuje svoj razvitak 
većina gradova Azurne obale i Ligurskog mora (Cannes, Saint 
Raphael, Grasse, Nice, Menton, San Remo, Rapallo, Viareggio) 
koji su smješteni u zaklonu masiva Primorskih alpa i izloženi 
toplim zračnim strujama iz Afrike, atlantske obale (Biarritz, 
San Sebastian, Den Haag), Miami na Floridi i dr. No i veliki 
(ne samo turistički) gradovi poslužili su kao zimovališta (Los 
Angeles, San Diego, Venezia, Napulj, Riga). Na jugoslavenskoj 
obali tipična su paleoturistička mjesta Opatija (360 kreveta 
1880. godine) i Lovran. 

Turistički centri razlikuju se (iako ta razlika nije uvijek 
izrazita) od termalnih i klimatskih stacija. To su u prvom redu 
turističke aglomeracije u najužem smislu, gdje su odmor i 
razonoda jedini motivi dolaska i boravka. Pojavljuju se uglavnom 
u neoturističkom razdoblju turizma, pa su prema tome ta 
mjesta i znatno mlađa, kao što su i navike koje su ih stvorile: 
kupanje, planinarstvo i zimski sportovi. Mogu se svrstati u tri 
osnovne grupe, tj. u primorska, planinska i jezerska mjesta. 
Primorska mjesta postala su, za razliku od klimatskih stacija, 
većinom ljetovališta, a planinska zimovališta. 

Primorski centri nastali su u drugoj polovici XIX stoljeća 
kad su započele ljetne migracije prema moru i kad se počela 
razvijati navika kupanja u moru. Postupno su tako nastajala 
kupališna mjesta pa čak i gradovi. Katkada su se razvili od 
običnoga ribarskog sela sa skromnim početkom (u vrijeme ljetne 
sezone starosjedioci su iznajmljivali svoje sobe gostima). No, 
postupno se mjesto razvilo u pravi turistički grad. Tako je 
Brighton od stotinjak stanovnika, koliko ih je imao u XVIH 
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stoljeću, narastao na više od 150000. U nas su se tako razvili 
Crikvenica, Lošinj, Biograd na moru i dr. 

Međutim, katkada su se ti turistički gradovi (ljetovališta) 
gradili na nenastanjenim područjima, pa su tako i nastala neka 
čuvena ljetovališta atlantske obale, npr. Shevenningen, Deau- 
ville, Stella-plage, Paris-plage, Le Touquet, Cabourg. Deauville 
je nastao 1859. godine na močvarnom području, a 1864. 
godine zauzima 200ha i postaje čuveno mondeno ljetovalište. 
Katkad je plaža pred samim gradom (Riga 7 km plaže, Nica), 
pa su ti gradovi od zimovališta postali i ljetovališta. Vrlo 
su često nastajali tzv. gradovi-plaže kao kupališna mjesta gradova 
u pozadini: Lille ima kupališno mjesto Malo-les-Bains i Wime- 
reux, Nantes ima La Baule-Escoublac, Bordeaux kupalište Arca- 
chon, kod Montpelliera je Palavas, Pariz ima Trouville i Paris- 
-plage, London ušće Temze i južnu obalu Hastingsa i Eastbourne, 
stanovnici Venecije kupaju se na Lidu, a Ravenne u Marini 
di Ravenna itd. Najveću plažu na svijetu ima Atlantic City 
u SAD. 

S povećanjem broja turista sve se više razvijaju primorska 
ljetovališta oko cijelog Sredozemlja, a i uz obale ostalih mora, 
posebno na evropskim i američkim obalama Atlantika, te ameri- 
čkim obalama Pacifika. Skoro sva mjesta i gradovi u tim podru- 
čjima dobivaju izrazitu ljetnu turističku funkciju u koju se ukla- 
paju i nekadašnja primorska zimovališta. Za razvitak velikog ku- 
pališnog mjesta važan je niz faktora: kvaliteta vode i zraka, 
morfologija obale, priroda tla, vegetacija, topografija pozadine, 
gustoća naseljenosti i urbana gustoća pozadine, mogućnost 
pristupa, utjecaj mode, opća razvijenost regije i zemlje, politička 
orijentacija i stabilnost, kulturna tradicija i dr. 

Planinska turistička mjesta razvila su se dosta kasno. Prvi 
uspon na Mont Blanc izvršen je 1786. godine, ali su tek pola 
stoljeća poslije toga Alpe općenito prihvaćene kao turističko 
područje. 

Planinski centri razvijaju se najprije kao planinarska ljeto- 
vališta, a tek u novije doba sve više i kao skijaški centri, 
tj. kao zimovališta. Gradovi planinskog turizma nastaju na prilazu 
planinskom lancu ili masivu kao opskrbna središta, prometni 
čvorovi ili mjesta turističkog boravka (Zakopane i Tatranska 
Lomnica, Salzburg, Berchtesgaden, Innsbruck, Interlaken, Be- 
sancon, Lons-le-Saulnier, Annecy, Chambery, Clermont-Ferrand, 
Merano, Bolzano, Maribor, Celje). 

Manji gradovi na ulazima alpskih dolina kao turistička 
mjesta duguju svoj razvoj konvergenciji putova koji vode iz 
nizine prema ulazu u dolinu i činjenici da leže na liniji dodira 
dviju regija: nizinske i planinske, dviju privreda i dvaju načina 
života (Belluno, Tolmezzo, Brašov i dr.). 

Treću kategoriju sačinjavaju mjesta dublje smještena u 
planinskim dolinama, obično podno prijevoja. Na tim se mje- 
stima nekada mijenjao način i organizacija transporta preko 
planine, a danas su to mjesta boravka i polazišta izleta i 
alpinističkih tura (Kranjska Gora, Bovec, Cortina d'Ampezzo, 
Courmayeur, Pontresina). Neka su i vrlo velika kao Chamonix, 
koji opskrbljuje sva manja mjesta u okolici, Belfort, Andermatt, 
St. Moritz, Davos itd. 


SL. 1. Andermatt (Švicarska, 1976. god.) 
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I konačno tu su i turistička mjesta koja su smještena na 
sve većim visinima i tvore male turističke aglomeracije (vrlo 
često istodobno imaju i poljoprivrednu funkciju) smještene 
katkad ispod planinskih vrhova i na prijevojima (Jezersko, Log 
pod Mangartom, Komna, Planica, Logarska dolina i dr.). 

Jezerska turistička mjesta imaju funkciju sličnu primorskim: 
to su većinom kupališna mjesta (Ohridsko i Prespansko jezero, 
Blatno jezero, jezera u Bavarskoj). Međutim, takva mjesta na 
planinskim jezerima najčešće su i ljetovališta i zimovališta. Ta- 
kva su npr. Bledsko i Bohinjsko jezero, Lombardska jezera, 
jezero Annecy, većina jezera u Švicarskoj i Austriji. 


SI. 2. Bled 


Preobražaj funkcija. Svi prvobitni oblici turističkih mjesta 
promijenili su s vremenom svoje osnovne funkcije usporedo s 
promjenama koje je donio suvremeni masovni turizam. Toplice 
kao izrazita pojava paleoturizma, s vrlo izraženim mondenim 
karakteristikama i vrlo razvijenim luksuzom, prestaju biti tu- 


SI. 3. Opatija 
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rističkim mjestima (osim samo najrenomiranijih, u kapitalisti- 
čkim zemljama, koje još donekle uspijevaju zadržati svoj neka- 
dašnji sjaj, no ipak ne mogu spriječiti postupnu demokrati- 
zaciju) i postaju mjesta zdravstvenog turizma. 

Klimatska planinska mjesta, nekada izrazita ljetovališta, da- 
nas su samo polazišta za planinarenje ljeti. Ona se sve više orijen- 
tiraju na zimsku sezonu kao mjesta zimskih sportova, posebno 
skijanja (Cortina d'Ampezzo, Andermatt, Mćgčve, Chamonix, 
Courmayeur i mnoga nekadašnja, alpska, planinska klimatska 
mjesta koja nisu na prevelikim visinama). Istodobno, nekadašnja 
primorska klimatska mjesta koja su bila za vrijeme paleoturizma 
izrazita zimovališta, kao što su Nice, Menton, Monaco, Cannes, 
Opatija, Lovran i dr., postala su ljetovališta, odnosno kupališna 
mjesta. 

Osnovni je razlog toj promjeni funkcija (a time i glavne se- 
zone rada) masovnost turizma i njegova demokratizacija, što je 
uzrokovalo i demografsko pomlađivanje populacije turista. K 
tome treba pridodati i promjene navika, jer se sve više širi odmor 
uz sport i aktivnu rekreaciju, za kojima radno stanovništvo ima 
i veću potrebu, za razliku od posjetilaca u paleoturističkom raz- 
doblju, koji su bili više orijentirani na pasivni odmor. 

Znatan doprinos u tom procesu imao je i razvitak tehnike 
skijaške opreme, a općenito i tehnički razvoj koji je omogućio 
laki pristup zimovalištima. 

U nekim posebnim slučajevima utjecao je i razvitak medicine 
(promjena metode liječenja nekih bolesti, u prvom redu tuber- 
kuloze), te su sanatoriji preuzeli turističke funkcije (Leysin, 
Skrad). 


SI. 4. Courchevel (Francuska, Haute Savoie, 1968. god.) 


Novi turistički centri. Nakon prvih turističkih aglomeracija 
izgrađenih u nenaseljenim područjima nastala je dulja stanka 
u gradnji potpuno novih turističkih stacija. Tada se većina tu- 
rističkih centara spontano razvijala uz postojeća naselja, izuzev 
nekih pojedinih (Lignano). Nakon 1965. godine razbuktala se 
gradnja potpuno novih turističkih stacija na moru i u planini. 
Najveći su takvi pothvati u Francuskoj. Posebnu pažnju zaslu- 
žuje gradnja zimovališta u francuskim Alpama (Savoja): Tignes 
(2100 m, 6000 kreveta), Courchevel (1850 m, 10000 kreveta), 
Aime-la-Plagne (u pet faza po 4--:7000 kreveta, ukupno 28000 
kreveta) s ukupno 9600 ha skijaških površina i 305 skijaških 
pista ; u Italiji: Courmayeur (1223 m); u francuskim Pirenejima: 
Col du Tourmakt (2115 m), La Mongie (1800 m) s najduljom 
žičarom u Evropi (4,5km duljine i s razlikom u visini od 
1100 m), Peyresourde-Ballestas (1560 m). Francuski VI i VII 
plan predviđaju u razdoblju od 1970—1980. godine 365000 
kreveta u visokim planinama u skijaškim središtima. Takav 
razvoj planinskih turističkih centara uvjetovali su: sve veći 
razvitak skijaškog sporta, povećanje slobodnog vremena, raz- 
vitak žičara i tehnika čišćenja snijega na cestama. No, to je 
uzrokovalo oštre proteste kada su se gradnji metropole skijanja 
u Val Thorensu i u Vallon du Polsetu suprotstavile ozbiljne 
prirodne opasnosti, a izbio je i skandal kada se pokušalo u 
tu svrhu iskoristiti dio alpskog francuskog nacionslnog parka 
La Vanoise. Mnogi smatraju da su visoke planine još jedino 
relativno netaknuto područje u kojem ne treba graditi, već da 
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žičare omogućuju da smještaj turista ostane u dolini raspo- 
dijeljen u više manjih smještajnih kapaciteta, kao što je to npr. 
u Švicarskoj. 

U nas se u planinama nalaze samo izolirani hoteli i domovi, 
ali se razmatra mogućnost gradnje većih cjelina u Alpama 
(Bovec), na Šar-planini, Prokletijama i Bjelolasici. 


SI. 5. Grande Motte (Francuska, Languedoe, 1976. god.) 


Istodobno se intenzivno grade primorski turistički centri, po- 
sebno na francuskoj sredozemnoj obali zapadno od Rhćne, u 
pokrajinama Languedoc i Roussillon. To su ljetovališta, izgra- 
đena na skoro potpuno pustom terenu, gdje je trebalo stvo- 
riti sve potrebne uvjete (zaljeve, ceste, vodu, šume). To su 
La Grande Motte (200000 kreveta), Carnon, Port Camargue, 
Le Cap d'Agde, Gruissan, Port Leucate, Port Barcarčs, Saint 
Cyprien, s prosječno 50--:80000 kreveta, površine po 800 ha. 


Sl. 6. Grande Motte (Francuska, 


SL 7. Marina Port Camargue (Francuska, Languedoc, 1976. god.) 
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Većina je tih smještajnih kapaciteta u individualnom vlasništvu. 
Posjeduju sportske luke i marine koje mogu primiti po nekoliko 
tisuća sportskih brodica i jahti. 

Na obalama Sredozemnog mora izgrađeni su u posljednja 
dva desetljeća veliki turistički kompleksi, bilo na pustom terenu, 
bilo uz postojeća mjesta ili u njima, u Italiji (na obje obale 
i na Siciliji), u Španjolskoj (Costa Brava, Costa del Sol, Mallor- 
ca i dr.), u Alžiru, Tunisu, Bliskom istoku, Turskoj, Grčkoj i 
Jugoslaviji, te na obalama Crnoga mora u Rumunjskoj, Bugar- 
skoj i u SSSR. Posebno se mnogo izgradilo u Rumunjskoj 
(Mamaia, 10000 kreveta). 


U nas su veliki kompleksi izgrađeni u Istri uz gradove Por- 
torož, Izola, Poreč, Rovinj, Pula, u Rapcu, kraj Zadra u 
Petrčanima, na Boriku i u Crvenoj luci, na području Splita 
i Dubrovnika, na Makarskoj rivijeri te osobito u Crnogorskom 
primorju između Budve i Bara. 


SI. 9. Zelena laguna, Poreč 


SI. 10. Crvena luka kraj Biograda 
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SI. 11. Makarska 


SI 12. Bečići kraj Budve 


Marine su posebna vrsta turističkih aglomeracija vezanih za 
sportsko-rekreativnu navigaciju (yachting). = Razlikuju se od 
sportskih luka, koje su se često razvile od bivših prometnih 
i ribarskih luka, u tome što uz vez za brod postoji i smješ- 
taj (soba, bungalovi ili stan) u neposrednoj blizini, tako da je 
brod praktički privezan ispred stambene jedinice. Naprotiv, u 
sportskim lukama te dvije funkcije nisu prostorno povezane ni- 
ti moraju imati funkcionalnu vezu. Marine su prema tome neka 
vrsta naselja na vodi To je potpuno novi oblik turističke 
gradnje. 

Postoje marine u kojima se iznajmljuju smještajne prostorije 
zajedno s vezom za brod i druge u kojima su one individualno 
vlasništvo. Postoje, međutim, i mješovite marine. 

Marine se mnogo grade u SAD, a u Evropi na francuskoj 
sredozemnoj i atlantskoj obali. Cesto je marina u sklopu veće 
sportske luke kao njen posebni dio. Jedna je od najkarakteristič- 
nijih marina Port Grimaud, izgrađena 1964. godine na Azurnoj 
obali pokraj St. Tropeza. Ona je izgrađena poput Venecije na 
močvarnoj laguni sa stilskim imitacijama renesansne i barokne 
arhitekture. Ima međutim i mnogo kontroverznih mišljenja o 
ispravnosti takva postupka. 

U Jugoslaviji, iako se neke sportski opremljene lučice nazi- 
vaju marine, nije izgrađena još niti jedna prava marina. 

Mnoge nekadašnje trgovačko-prometne luke postale su danas 
sportsko-turističke luke, kao npr. stara luka Marseille, ratna 
luka iz XVII stoljeća Villefranche kraj Nice, luka Cannesa, 
stara zadarska luka, dio gradske splitske luke i dr. 

Nove i vrlo moderno opremljene sportske luke postoje u 
Beaulieu kraj Nice i u Monacu. Na Jadranu je sportska luka 
Punat na otoku Krku, a gradi se nova lučica kraj Primoštena. 

Principi planiranja. Turistička stacija (ljetovalište ili zimova- 
lište) nije samo grupacija hotela i ugostiteljskih objekata. Ona 
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je ambijent drugačijeg načina života, različitog od svakodnev- 
noga. To je ambijent razonode i odmora, društvenog kontakta, 
sportskih aktivnosti; to je složeni organizam posebne opskrbe 
i posebnih usluga. Ujedno je to i mjesto kontakta s ostalim 
turističkim područjem i izoliranim objektima u okolici koji 
prema njoj gravitiraju i koja ih povezuje. Izbor ispravne loka- 
cije stacije od prvorazrednog je značenja za njen uspjeh. Po- 
stoje opći principi za njihovo planiranje, koji su zajednički u 
ljetovalištima i zimovalištima i uopće naseljima, ali i mnoge 
specifičnosti i različitosti U prvom redu, danas su zimovališta 
pretežno planinska mjesta, dok se ljetovališta diferenciraju 
prema lokaciji: najviše ih je na morskoj obali i u planini, ali 
su mnoga od njih vezana na različite turističke motive (ribolov, 
rustikalni turizam, spomenici, toplice i dr.). 

Smještaj na turistički privlačnome mjestu prvi je kriterij u 
izboru lokacije, ali su uz druge kriterije vrlo važni i prometno- 
-geografski kriteriji. Za planinska središta važni su položaj na 
prohodnim putovima kroz planinski lanac ili masiv, mogućnost 
šetnji i planinarenja na racionalnim udaljenostima, što duže 
trajanje insolacije itd. 

Padine za skijanje, naprotiv, moraju se odabrati na osojnim 
stranama u blizini zimovališta ili na mjestima lako dostupnim 
žičarama. Terene za skijanje treba diferencirati s obzirom na 
sposobnost skijaša (nagibi od 10: 60% i piste različite du- 
ljine). Zaklonjenost od snježnih i kamenih lavina jedan je od 
primarnih uvjeta pri izboru terena za gradnju zgrade i oda- 
biranje pisti. Za skijaške terene optimalna je nadmorska visina 
1600-. 1800 m. Na visini manjoj od 1600 m snijeg se kraće zadr- 
žava, dok iznad 1800 m visina može biti nepovoljna za zdrav- 
stvenu kondiciju gostiju. Tu je vegetacija rijetka, što smanjuje 
privlačnost mjesta u ljetnoj sezoni. Skijaške piste mogu biti i na 
nižim visinama, 1100. 1500 m na sjevernim, a 1600:-:2200 m 
na južnim padinama. To ovisi također i o mikroklimi. U Evropi 
se ne može graditi na visinama iznad 4000 m. 

Brojnost turista u primorskom području (u Jugoslaviji je 
npr. 70% svih noćenja u obalnoj zoni), naročito u području 
Sredozemlja, nameće poseban oprez pri izboru lokacije. U tom 
području ne bi se smjele eksploatirati rijetke vrednote, npr. 
dragocjene šume. Postojanje šume, iako je to potreban uvjet, 
ne smije biti primarni faktor u izboru lokacije, već je potrebno 
da se iz istih financijskih izvora iz kojih se gradi turističko 
mjesto osigura i podizanje šume. Pristupi cestom turističkom 
mjestu moraju biti jednostavni i laki, a smještaj u racionalnoj 
udaljenosti od terminala velikih javnih prijevoznih sredstava 
(željeznica, aerodrom, luka). Poželjno je da i veliki planinski cen- 
tri imaju željezničku vezu, no to je sve teže ostvariti jer su 
noviji centri smješteni na sve većim visinama. Vrlo strogi zahtjevi 
na službe čišćenja snijega postavljaju se u planinskim mjestima 
jer se ceste penju do njih i pod nagibima od 15% i više i do 
visina iznad 2000 m. 

Promet vozila u primorskim mjestima treba biti odvojen od 
kretanja pješaka. U primorska mjesta najviše turista dolazi svo- 
jim vozilom (oko 80%, autobusima oko 10%), a i oni koji se 


Sl. 13. Port Grimaud prema projektu F. Spoerryja (Francuska) 
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iskrcavaju na terminalima ili stanicama javnog prometa u 
okolici također moraju stići cestom do mjesta. Promet je, prema 
tome, u tim centrima vrlo gust i intenzivan, pa glavne prometnice 
treba smjestiti u pozadinu i stvarati pješačke zone. U planinskim 
centrima često se glavna pješačka ulica izvodi u novije vrijeme 
kao zatvorena, a katkada 1 grijana galerija s dućanima. Također 
je potrebno predvidjeti zatvorene javne garaže na prilazima 
mjestu, jer se jednom smještena vozila za vrijeme boravka rijetko 
upotrebljavaju. Naprotiv, u primorskim ljetovalištima nisu po- 
trebne garaže, nego zasjenjeni otvoreni prostori za parkiranje, 
decentralizirani uz hotele. To je potrebno zato što su obično 
hoteli u tim centrima veliki i što se vozila češće upotrebljavaju 
za vrijeme boravka. Parkirališta za vozila jednodnevnih izlet- 
nika smještaju se što više prema rubovima aglomeracije. Uz 
obalu treba predvidjeti pješačku zonu. 

Kapacitet smještaja gostiju računa se prema kapacitetu pro- 
stora za osnovne sportsko-turističke aktivnosti. U skijaškim cen- 
trima to je u prvom redu kapacitet skijaških terena. Kao nor- 
malni kapacitet smatra se broj skijaša koji se mogu istodobno 
nesmetano skijati, a kapacitet zasićenja je broj skijaša koji se 
mogu skijati smetajući jedan drugome u još dopuštenim grani- 
cama. Uzima se da je kapacitet zasićenja dvostruko veći od 
normalnoga. Potreban broj kreveta jednak je broju skijaša 
uvećanom za broj neskijaša (30-:-50%). Računa se da je prosječni 
boravak u skijaškom centru 10 dana, a trajanje sezone 100 dana. 
Prema tome planira se sa 10 skijaša po jednom krevetu. 

U primorskim mjestima osnova za proračun kapaciteta jest 
stupanj sposobnosti obale za kupanje (površina plaža). Obično se 
računa gustoća kupača na plaži sa 600 kupača na hektar plaže, 
računajući širinu plaže do 50m od mora. Drugi se način raču- 
nanja osniva na potrebnoj površini po kupaču (4 m? najmanja, 
7 m? srednja, a 14 m? prihvatljiva površina). 

Međutim, nije dovoljno jednostavno računati s omjerom 
površine plaže i broja kupača jer koncentracija kupača opada 
s udaljenošću od ulaza i pristupa plaži, bez obzira na zasićenje, 
pogotovo na velikim pješčanim plažama, na kojima dulji hod 
zamara. Potrebno je zatim utvrditi koeficijent istodobne prisut- 
nosti, koji varira od 0,4-- 0,8, a može se izračunati ako se snime 
iz zraka turisti na plaži ili na skijaškim pistama te usporedi 
njihov broj s brojem prijavljenih gostiju. Taj je koeficijent uto- 
liko manji ukoliko turistička mjesta i njihova okolica pružaju 
raznovrsnije mogućnosti razonode. Osim u Crnogorskom pri- 
morju i na Makarskoj rivijeri, te se metode mjerenja malo u 
nas primjenjuju. Zbog specifičnosti najvećeg dijela naše obale 
potrebno je vrlo detaljno za svaki lokalitet ispitati njene mo- 
gućnosti kao i mogućnost pozadine. 

Raspored i organizacija smještajnih objekata bitno se razli- 
kuje u planinskim od onih u primorskim mjestima. U planinskim, 
a posebno skijaškim centrima posjetioci traže osim snijega i 
sunce. Naprotiv, u ljetovalištima poželjna je zaštita zgrade od 
duge insolacije. U zimovalištima dugo se boravi u zatvorenim 
prostorima: na skijanje se izlazi kasnije, za vrijeme obroka dulje 
se ostaje u restoranima, a za dugih predvečerja u salonima. 
Rijetko se izlazi dva puta dnevno na skijanje. Prema tome, u 
planinskim zimovalištima društveni prostori hotela moraju biti 
prostraniji i bogatije opremljeni nego u primorskim ljetovališ- 
tima. Potrebno je da su hoteli (kavane, saloni i sobe) orijen- 
tirani prema jugu te da su ostakljeni velikim staklenim plohama 
prema zanimljivim vidicima. Naprotiv, u ljetovalištima na moru 
potrebno je omogućiti gostu što neposredniji dodir s vanjskim 
prostorom i tlocrtno građevinu tako postaviti da dopušta slo- 
bodno odijevanje. Poneke građevine u ljetovalištima na moru 
potrebno je tako graditi da se mogu iskoristiti i zimi. 

Razmještajem građevina važno je ostvariti mogućnost kon- 
trakcije centra i zadržati u njemu relativnu živost za vrijeme 
mrtve sezone nakon što se zatvore periferni dijelovi centra. 

Smještajne zgrade (bez obzira radi li se o hotelima u dru- 
štvenom vlasništvu ili privatnim kućama) mogu se smatrati 
privatnim za razliku od javnih zgrada. Zbog toga sve vrste 
zgrada koje imaju ograničeni krug korisnika treba smjestiti dalje 
od morske (jezerske) obale. Potrebno je osigurati zaštitni pojas 
na kojem se ne smije graditi, širok barem 500 m. Jedino zgrade 
koje po svojoj funkciji moraju biti na obali ili one koje su od jav- 
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nog interesa (luke i lučke zgrade, gradska središta, neke tipične 
tehničke zgrade, opće javne ugostiteljske zgrade i sl.) mogu 
biti smještene i uz rub mora. Pogotovo je nedopustivo (što je 
na žalost česta praksa) rezerviranje obala za potrebe hotela, a 
još manje podjela obale i plaža prema kategorijama hotela. 

Prostorije za zabavu, opskrbu i usluge, noćni barovi, disko- 
-klubovi, kinematografi, kabareti, varijeteji, kazališta, igračnice, 
klizališta, zimski i ljetni bazeni, kuglane, igrališta za tenis, golf 
i sl. prateći su objekti turističkih mjesta, a ovise o njihovoj 
veličini, udaljenosti od drugih mjesta, njihovu renomeu, vrsti 
posjetilaca i njihovim navikama. U turističkim mjestima treba 
predvidjeti prostor za trgovinu. Ona povećava izvanhotelsku 
potrošnju gostiju jer turisti imaju mnogo slobodnog vremena. 
U zimovalištima poželjno je da se trgovine nalaze u zatvorenoj 
galeriji. Treba predvidjeti prodaju sportskih i kupališnih rekvi- 
zita, kozmetičkih pripravaka, knjiga i časopisa, pisaćeg i pušaćeg 
pribora, suvenira, pića, fotografskog materijala i optičkih apa- 
rata, odjevnih predmeta pa i takvih koji se ubrajaju u visoku 
modu. 

Prometnim tokovima treba posvetiti naročitu pažnju u ljeto- 
valištima (zbog njihove veličine i vanjskog boravka turista) 
kako bi se oni odvojili od pješačkih putova. 

Usluge se mogu svrstati u osobne (frizeri, brijači, pedikeri, 
kozmetičari, krojači i sl.), javne službe (turistički uredi, agencije, 
pošta, banke, mjenjačnice, zdravstvene ustanove, služba javne si- 
gurnosti itd.) i pomoćne servise (mehaničke radionice, radionice 
za održavanje zgrada i infrastrukture, vatrogasna služba, čistoća 
i sl.). 


Oprema turističkih mjesta razlikuje se prema njihovoj vrsti, 
veličini i kategoriji. Posebno se postavljaju veliki zahtjevi na 
opremu planinskih sportskih zimskih centara. Ako takav cen- 
tar treba da ima rang međunarodnog skijaškog centra, oprema 
mora odgovarati određenim normama, tj. mora imati: a) skijašku 
pistu za spust s visinskom razlikom od 800 m, sa žičarom koja 
svladava barem 2/3 visinske razlike i s donjom stanicom na naj- 
manje 1000 m nadmorske visine; b) olimpijsku skakaonicu; 
c) umjetno klizalište 30 x 60 m sa stazom duljine od 400m ako 
se predviđaju olimpijska natjecanja; d) centar za poduku u ski- 
janju i servis inspekcije pista i žičara izvan sezone; e) eventualno 
pistu za bob; f) žičare različitih tipova od kojih svaki služi 
određenoj svrsi. Grade se slijedeće vrste žičara: 


1) velika žičara (tćl&ćpherique) sa dvije kabine za 20...80 
osoba kapaciteta 120---350 osoba/sat, koja služi za savladavanje 
početnih velikih udaljenosti, visina i provalija; 

2) žičare sa zatvorenim kabinama (tćlćcabines), svaka za 
2...4 osobe, kapaciteta 400.-.550 osoba/sat (za srednje pristupne 
udaljenosti). Te dvije vrste žičara imaju po dva čelična kabela; 
kabel-nosač je nepomičan i služi kao vodilica kotačima kabina 
koje vuče vučni kabel. Manje žičare obično su s jednim kabelom 
(telekabinski tip može imati i jedan kabel) s pokretnim kabel- 
skim nosačem koji je istodobno i vučni kabel, a kotači su učvr- 
šćeni na stupovima. Postoje osim toga: 

3) žičare sjedala (tćlćsičges) s jednostrukim ili dvostrukim 
otvorenim sjedalima koja vise na pomoćnom kabelskom nosaču, 
kapaciteta 450-..650 osoba/sat i 

4) vučne žičare (tćlćskis), s okvirima ili sidrima obješenim 
o kabel na koja se skijaši naslone te ih žičara vuče na vlastitim 
skijama, kapaciteta 550--.700 osoba/sat. Nedostatak im je da su 
neupotrebljive ljeti, a zimi samo ako ima dovoljno snijega. Po- 
stavljaju se neposredno na skijaškom terenu da bi se svladali 
kraći usponi. 

Osim žičara, za svladavanje velikih udaljenosti postoje brd- 
ske željeznice, sa dva sustava pogona: sa zupčanikom na zupčas- 
toj srednjoj tračnici (često u Švicarskoj, npr. nedaleko od Ander- 
matta) is kabelom poput uspinjače (u Čehoslovačkoj u Tatrama). 

Posebni problemi, neočekivani na izgled, mogu se pojaviti 
prilikom gradnje planinskih centara, pa je i bilo više nesreća u 
Alpama. Iako se u planini nailazi obično na čvrsto stjenovito 
tlo, temeljenje može zadavati poteškoće, napose na slojevitim 
stijenama (česta pojava u Dolomitima), gdje se može zbog 
povećanja tlaka pojaviti klizanje stjenovite mase. Takve opasno- 
sti nastaju i pri temeljenju na nanosima i na morenama. Također 
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su opasni tzv. konusi koje stvaraju brzice nanosom materijala 
i koji su svojim položajem često privlačni za gradnju. Temeljenje 
stupova žičara može biti vrlo otežano u visinama zbog smrzavanja 
raspucanih stijena. Postoji, osim toga, i opasnost od pada 
blokova stijena zbog smrzavanja ili velikih kiša. 

Veliki problem može biti i opskrba vodom (vapneni krš pro- 
pušta vodu, ljeti je može biti u izobilju, zimi može se smrznuti). 
Ništa manji nije problem evakuacija otpadnih voda: često je, 
zbog nepropusnosti stijena, nemoguće procjeđivanje u tlo, dok 
je ispuštanje u planinske vodotoke nedopustivo, a često i ne- 
moguće zbog smrzavanja. 

U primorskim ljetovalištima ili zimovalištima postoje drugi 
problemi: česta oskudica vegetacije i njezino teško nasađivanje 
na terenima gdje je uznapredovala erozija (predjeli oko Sre- 
dozemlja), često pomanjkanje vode i potreba gradnje regionalnih 
vodovoda. Sve je to još otežano velikom koncentracijom turista 
na malome prostoru uskog obalnog pojasa i u kratkom vre- 
menskom razdoblju, koji je mnogo kraći nego u planini. Tu 
nastaju poteškoće u gradnji luka i zaljeva na pjeskovitim oba- 
lama, strogi režim evakuacije otpadnih voda, pogotovo u mjes- 
tima na području jezera, skoro nesavladivi prometni problemi 
i dr. 

Poseban je problem iskorištavanje akumulacijskih jezera. 
Ljeti, kada ona treba da služe turizmu, razina vode obično je 
niska te se pojavljuje ružna slika ogoljelog dijela jezerskog 
dna, koje može biti široko i stotinjak metara. Takvo jezero 
je neupotrebljivo za turizam (npr. Omladinsko jezero u Gorskom 
kotaru). Zbog toga, ako se umjetno jezero želi upotrijebiti za 
turizam, vodni bazen mora imati nekoliko puta veći obujam 
nego što je to potrebno za hidroenergetsko iskorištavanje, na- 
vodnjavanje ili za regulaciju protjecanja u bazenima za retenciju. 

Turistička mjesta prema trajanju boravka. Bilo da se radi o 
ljetovalištima ili o zimovalištima, postoje bitne razlike između 
mjesta za duži boravak i izletišta za vrijeme vikenda, u okolici 
velikih gradova. Izletišta ne zahtijevaju mnogo hotela visoke 
kategorije, trgovina ni javnih garaža, već više jeftinijih i prostra- 
nijih restorana i restorana za samoposluživanje, velika otvorena 
parkirališta na periferiji, više benzinskih crpki i mehaničkih 
radionica. Oprema mora biti jednostavna radi kratkog iskoriš- 
tavanja. 

Planiranje turizma u širem prostoru. Turisti, relativno malo- 
brojni, u paleoturističkom razdoblju turizma, koji su dolazili 
javnim prometnim sredstvima, uvjetovali su turistički razvitak 
tek pojedinih mjesta. U neoturističkom razdoblju, s masovnim 
turizmom i pojavom brojnih individualnih vozila, omogućena 
je kontinuirana upotreba prostora u turističkim predjelima. 
Zbog toga su čitave regije ugrožene turističkom gradnjom. Tome 
treba pridodati i intenzivnu stambenu gradnju u tim područjima, 
a pojavila se i konkurencija s industrijom i lukama u upotrebi 
obalnih zona, što je uvjetovalo i razvitak obalnih gradova. To 
je, nakon Antike, pojava obnovljene litoralizacije, tj. koncen- 
tracije stanovništva i njihove djelatnosti na obalama Sredo- 
zemnoga mora i oceana. 

Moderni razvitak turizma preobražava čitave regije u tehnič- 
kom, ekonomskom, ekološkom, demografskom, društvenom i 
estetskom smislu. To je i razlog da je nastala potreba pla- 
niranja prostora turističkih ili turistički potencijalnih područja 
u širim razmjerima radi zaštite prirodnih ljepota, očuvanja 
okoline, optimalnog rasporeda turističkih zona i usklađivanja 
s drugim djelatnostima. 

Jedan od najznačajnijih prostornih planova u kojima prevla- 
dava turistička problematika jest plan područja Languedoc- 
-Roussillon u južnoj Francuskoj, započet odlukom vlade 1963. 
godine. Osnovni je cilj toga plana da se otereti Azurna obala 
i da se do 1985. godine osigura smještaj za 45000000 turista 
(2000000 novih kreveta) na 200 km obale između ušća Rhone 
i španjolske granice. Područje je razdijeljeno u 6 turističkih 
zona (»Unitćs touristiques«), od kojih svaka, osim malobrojnih 
postojećih turističkih mjesta, ima jedan ili više potpuno novih 
turističkih centara. 

U Jugoslaviji se s izradom prostornih planova na Jadranskoj 
obali započelo već 1960. (Makarsko primorje) i 1961. godine 
(obalno područje kotara Šibenik). Na tim metodološkim temeljima 
nastavljeno je velikim prostornim planom za čitav hrvatski dio 
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Jadranske obale (1963. god., Urbanistički institut SRH), što se 
pokazalo prevelikim zadatkom. Ipak je tada prvi put skupljena 
dokumentacija o našoj obali. 

Akcija je nastavljena projektom »Južni Jadran« (1964—1968). 
Taj je prostorni regionalni plan obuhvatio područje obale od 
općine Makarska do granice s Albanijom i veliki dio zaleđa do 
Mostara i Titograda. To je prvi prostorni plan u nas koji je 
ujedinio teritorije više republika. Obuhvatio je površinu od 
12074 km, 24 općine, 580000 postojećeg stanovništva i 950000 
predviđenog stanovništva do 1990. godine, 1671 km obale, od 
čega je 353 km predviđeno za turizam. Računalo se s povećanjem 
turista od 116000 na 900000, od čega 820000 na obali, i pred- 
vidjela se izgradnja kapaciteta od 600000 kreveta do 1990. 
godine. 

Područje regionalnog plana podijeljeno je na 11 turističkih 
zona, nazvanih »turističkim unijama«: Makarska, Hvar, Korčula, 
delta Neretve, Lastovo, Dubrovačko primorje, Mljet, Boka 
Kotorska, Budvansko primorje, Ulcinjsko primorje i Skadarsko 
jezero. Projekt sadrži i generalne urbanističke planove za gra- 
dove Hvar, Dubrovnik, Budvu i Ulcinj, te detaljne urbanističke 
planove za turistička područja: Milnu na Braču, Biloševac u 
Makarskom primorju, Trstenik kraj Orebića, Babin kuk u 
Dubrovniku, Igalo, Jaz i Buljaricu kraj Budve i Veliku plažu 
kod Ulcinja. 

Godine 1969. dovršen je i prostorni regionalni plan splitske 
šire regije i prostorni plan za Istru. 

Od 1970. do 1972. godine izrađen je koordinacioni regio- 
nalni prostorni plan »Gornji Jadran«, na sličan način kao plan 
»Južni Jadran«, a koji je obuhvatio područje od gornje Soče 
do granice općine Split s većim prostiranjem u unutrašnjost 
(Slovenski krš, Istra, Gorski kotar, Lika, Ravni kotari, dio 
Dalmatinske zagore). Plan obuhvaća površinu od 25026 km?, 
1191403 stanovnika, 13 općina u SR Sloveniji i 33 općine u 
SR Hrvatskoj. Prema tome planu predviđa se povećanje broja 
kreveta od 313700 (1961) i 1330000 (2000. god.). Projekt, osim 
regionalnog plana, sadrži i 16 detaljnih urbanističkih planova 
za turistička naselja, mjesta i središta gradova (Srima kraj 
Vodica, južni Primošten, Petrčani kraj Zadra, Jasenova kraj 
Crikvenice, Glavotok na Krku, Mali Lošinj, centar grada Rijeke, 
Premantura kraj Pule, Bale, obalno područje Labin, Strunjan, 
Radovljica, Bovec, Kranjska Gora, Cerkniško jezero) i prostorni 
plan za otok Krk. 

Koncepcija toga plana temelji se na shvaćanju da se na našem 
obalnom području moraju koordinirano i usklađeno razvijati 
sve djelatnosti, jer je ono, mjestimice, vrlo ugroženo (npr. kvar- 
nersko područje). 

Kampovi, koje neki ubrajaju u tzv. parahoteljerske oblike 
smještaja, danas su jedan od relativno najmasovnijih oblika 
turističkog smještaja. Oko 25% svih noćenja ostvaruje se u 
kampovima. 

Prije prvoga svjetskog rata ne može se govoriti o organizi- 
ranom kampiranju, već samo o individualnom smještaju planinara 
pod šatorima ili o logorovanju skauta. Između dva rata, osim 
logorovanja skauta i sličnih, većinom omladinskih organizacija, 
kampiranje postaje u zapadnoj Evropi, u ograničenom razmjeru, 
oblik ljetovanja ekonomski najslabije kategorije turista i onih 
sportski naklonjenih koji su smatrali da se tako približavaju 
uvjetima života u prirodi. U toj ranoj fazi kampirali su uglavnom 
mlađi ljudi. 

Tek poslije drugoga svjetskog rata kampiranje se razvija 
na potpuno drugim temeljima. U prvom redu šatorska oprema 
i oprema za kampiranje usavršili su se toliko da su katkada 
i komforniji od jednostavnijeg hotela, a prijevoz je te opreme 
omogućen individualnim vozilom. Postavljanje šatora postalo je 
vrlo jednostavno. Tako se razvio auto-kamp. Kampovi su 
također opremljeni sanitarnim uređajima, katkada s toplom 
vodom i električnim priključcima za sve vrste aparata. Unutar 
kampa izgrađeni su ugostiteljski, trgovački i drugi objekti. 
Kampovi su i kategorizirani. Osnovane su organizacije povezane 
u Međunarodnu federaciju za kampiranje, s pravilnicima, zatim 
klubovi kampista itd. Uređeni su posebni tereni, te je zabranjeno 
izvan njih kampirati. Uvelo se i plaćanje taksi za kampiranje. 
Tako je kampiranje prestalo biti jedan od oblika skromnog 
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ljetovanja, jer nabavka i amortizacija opreme, plaćanje pristojbi 
i upotreba vozila gotovo nadmašuje troškove boravka u hotelima 
srednjih kategorija, a sigurno nadmašuje troškove u privatnom 
smještaju. 

Uz šatore proširila se i upotreba kamp-prikolica (kuća na 
kotačima), različitih tipova i veličina. Prije drugoga svjetskog 
rata te su prikolice bilo vrlo rijetke u Evropi, ali su bile 
dobro poznate u SAD, gdje u njima stalno živi oko 3000000 
ljudi, čija zanimanja zahtijevaju neprestanu seobu (estradni 
umjetnici, trgovački putnici i sl). 

Organizirani kamp ili auto-kamp mora biti ograđen i čuvan 
prostor s kontroliranim ulazom kraj kojega se nalazi recepcija. 
Površine terena su vrlo različite: od jedne stambene parcele 
(400. 600m?) do vrlo velikih terena od nekoliko hektara. 
Optimalna je površina oko 3 ha, s tim da je prostor podijeljen 
u tri jedinice od po 1 ha, svaka sa svojim sanitarnim čvorom. 
Kapacitet kampa proračunava se na osnovi potrebe, od 100 m? 
po šatoru za prosječno 3 osobe. Tu su uračunati prostor za 
šator srednje veličine, pretprostor pod tendom, vanjski pret- 
prostor i prostor za vozilo. 

Sanitarni čvorovi imaju odvojene dijelove za osobnu toaletu, 
za pranje rublja i suđa. Prostori za osobnu toaletu podijeljeni 
su na muški i ženski dio, s odvojenim prostorima za WC, 
tuševe i umivaonike. Tuševi s toplom vodom u većim kampovima 
imaju automate za novac ili žeton (katkada su i besplatni), 
a u manjim kampovima postoje posebne kabine za tuširanje 
koje na zahtjev otvara čuvar. Prostori za pranje rublja i suđa 
ne moraju biti uz zgradu za osobnu toaletu, ali moraju biti 
odvojeni. U toplijim predjelima: to su obično otvoreni ili 
poluotvoreni natkriveni prostori. 

Smještaj sanitarnih čvorova, pogotovo zahoda, mora biti 
diskretan, ali i uočljiv, povučen, ali ne skriven. Najveća uda- 
ljenost takva čvora ne bi smjela biti veća od 100m od naj- 
udaljenijeg šatora. 

Uređeniji i veći kampovi moraju imati trgovinu namirnica 
i najnužnijeg pribora za kampiranje, ured za informacije i 
mjenjačnicu, a često restoran, sportske terene, katkada (vrlo 
veliki kampovi) i bazen, liječnika i sl. Zbog bazena i sportsko- 
-rekreacijske opreme, kampovi su često smješteni u krugu 
sportskih objekata ili sportsko-rekreacijskih centara, ili uz motele 
i turistička naselja. Radi stimulacije boravka, npr. u Francuskoj, 
dobro uređeni općinski kampovi smješteni su uz stadione u 
kojima je boravak često besplatan, pogotovo ako ta općina 
nije u turističkoj zoni. 

Unutrašnji putovi za vozila u kampu moraju biti asfaltirani 
da se spriječi podizanje prašine, ali moraju izgledati kao pješački 
put; kretanje vozila u kampu dopušteno je korakom. 

Ima pokušaja da se oblikuju živicom ograđeni prostori za 
smještaj šatora. Time se gubi mogućnost fleksibilnog iskoriš- 
tavanja terena (ima, naime, šatora površine 2--:30 m“), a osim 
toga kampisti vole slobodno birati mjesto za podizanje šatora. 

Vozilo mora biti smješteno uz šator radi prijenosa opreme, 
a i zbog toga što je vozilo jedini prostor pod ključem. 

U kampu ne smije biti visoka razina podzemne vode, a 
sastav tla mora biti takav da se klinovi mogu lako zabijati u 
zemlju, da ostaju relativno čvrsti i da se lagano vade. Nepovoljni 
su šljunčani i kameniti tereni i tereni s previše suhim i rastre- 
sitim pijeskom. Oštro kamenje može probiti dno šatora. Danas 
je zabranjeno kopati oko šatora odvodne jarke, jer svi šatori 
imaju prišiveno nepropusno dno, a tereni se moraju odvodnja- 
vati. Ako ne postoji drenaža, koja se izvodi samo u vrlo teme- 
ljito uređenim kampovima, poželjan je blagi pad terena. 

Budući da je kampiranje postala masovna pojava, nastala je 
potreba da se takav smještaj regulira zakonom i pravilnicima 
koji se odnose na ponašanje kampista, obveze onih koji osniva- 
ju kampove ili njima upravljaju (pojedinci, kolektivi, poduzeća) 
te na mjere za zaštitu okoline. 

Nacionalni touring-klubovi, planinarska društva, auto-moto- 
-savezi i sl udruženi su u Međunarodni savez za kampiranje 
(Fćdćration Internationale du Camping), a njihovi članovi imaju 
popust u nekim posebnim kampovima, a katkada imaju i jedini 
pravo kampiranja u tim kampovima. 
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Kampovi imaju prednost pred hotelima jer traže male inves- 
ticije i jer se vrlo brzo amortiziraju. Oni su, prema tome, 
neobično pogodan oblik smještaja u početnim fazama razvitka 
turizma u nekom predjelu. Mogu se lako seliti te ne stvaraju 
posebni problem za uređenje gradova. No ne smije se misliti 
da kampiranje ne ugrožava prirodu: mediteranske šume četi- 
nara vrlo su osjetljive na dulju prisutnost čovjeka ispod stabala 
pa se ne bi smjele iskorištavati za kampove. Kampove bi trebalo 
smještati uz rub šume, a gole terene treba pošumljavati za 
potrebe turizma. Maslinici (ako su napušteni) ili šume sredo- 
zemnog hrasta manje su osjetljivi. 
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LJEVARSKE SLITINE, zajednički naziv za legirane 
materijale od kojih se izrađuju odljevci (v. Ljevarstvo). Li- 
jevanjem se mogu oblikovati metalne i nemetalne tvari. U ovom 
su članku obrađene slitine metala, u prvom redu ljevovi na 
osnovi željeza. 

Svojstva ljevova na osnovi željeza ovise o postotku sadr- 
žanog ugljika, ali i o siliciju, manganu, fosforu i sumporu 
sadržanom u slitini. Slitine se željeza razvrstavaju na čelične 
ljevove i na sive, bijele, kovkaste i posebne ljevove. Čelični 
ljevovi jesu slitine željeza sa sadržajem ugljika do 2%; u 
njima nema eutektika. Sivi ljevovi su slitine željeza i ugljika 
(s više od 2% C) koje sadrže eutektičku fazu (materijal homo- 
gene sitnozrnate strukture), a u kojima se ugljik izlučuje kao 
grafit. U bijelom lijevu ugljik je kemijski vezan sa željezom 
u tzv. cementit (FegC). Bijeli ljevovi koji se naknadnim žarenjem 
razugljiče ili u kojima se postiže raspadanje cementita zovu 
se kovkasti ili temperirani ljevovi. 

Slitine kojima sastav nije na osnovi željeza mogu se svrstati 
na teške i lake metale. Teški metali su slitine bakra, cinka i 
olova s drugim legirnim elementima, dok se u lake metale ubra- 
jaju slitine aluminija i magnezija. 


SIVI I BIJELI LIJEV 


Slitine željezo—ugljik vrlo su važni metali za različite teh- 
ničke primjene. Sastoje se većinom s više od 90% Fe i od 
0,14% C, a sadrže i različite količine silicija, mangana, fos- 
fora i sumpora. Područje slitina željezo—ugljik obuhvaća gotovo 
cijeli dijagram Fe—C (sl. 1). 

Dijagram slijevanja Fe-—C pokazuje kako se pri promjenama 
temperature mijenja struktura slitine željezo-—ugljik s različitim 
sadržajem (0--.7%) ugljika. Iz dijagrama se također vidi kako 
sadržaj ugljika utječe na temperaturu pri kojoj nema krutine 
(likvidus-linija A, B, €, D) i na temperaturi pri kojoj se završava 
skrućivanje (solidus-linija A, H, I, E, C, F). Detaljniji opis 
dijagrama v. Čelik, TE 3, str. 49 i v. Metalografija. 

Prema sadržaju ugljika slitine željeza mogu biti slitine 
koje se skrućuju bez eutektika (čelici) i slitine s eutektikom 
(sivi i bijeli lijev). U dijagramu Fe—C ta granica leži pri 2% C. 
Pod utjecajem nekih elemenata, osobito silicija, ta se granica 
može pomaknuti ulijevo. Željezne slitine s eutektikom mogu 
se skrutiti po stabilnom sustavu Fe—C, što znači da se ugljik 
izluči u obliku grafita (eutektik: austenit—grafit), a mogu se 
skrutiti i po metastabilnom sustavu (Fe—Fe,C) ako je ugljik 
kemijski vezan za željezo kao metastabilni (termički nepostojan) 
ledeburit Fe3C (ledeburitni eutektik). U slitinama s ledeburitnim 
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Sl. 1. Dijagram stanja željezo-ugljik 


eutektikom može se naknadnom termičkom obradom postići 
raspadanje ledeburita i izlučivanje grafita. Lijevano se gvožđe 
svrstava prema izgledu prijeloma ili prema svojstvima na sivi, 
bijeli, kovkasti, tvrdi i melirani lijev. 


Sastav i struktura sivog i bijelog lijeva. U lijevanom gvožđu 
ima osim željeza i ugljika, još i silicija, mangana, fosfora 
i sumpora. Sastav sivog i bijelog lijeva može se mijenjati u 
sljedećim granicama: 2,0---4,5% C, 0,5--:3,5% Si, do 1,3% Mn, 
do 1% P i 0,06:--0,15% S. Za taj je lijev karakterističan visoki 
postotak ugljika koji se izlučuje kao grafit ili je vezan u 


%C m0 biše 
\ >< y-Halina 
1440 ja “i 
1320 ed 
š 1200 
El 
= 
5 0 
š 108 
E 
E 960 
840 ku 
720 Fa 
600 EDEN: smeo! zi 
0 10 20 3,0 4,0 
a Ugljik % 


talina+g 


7+talina 


0 10 20 30 4,0 


SI. 2. Isječak iz ternarnog dijagrama Fe-C-Si. a za 2,4% Si, 
b za 48% Si 
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Fe,C. U sivom se lijevu nalaze strukture sastavljene od faza 
(homogenih područja mikrostrukture koje pripadaju pojedinim 
tvarima ili heterogenim sustavima) po stabilnom i metastabil- 
nom sustvu (ferit, cementit, grafit, perlit). 

Budući da na strukturu lijeva utječu i ostali elementi, 
osobito silicij, to je za tumačenje strukture prikladniji ternarni 
dijagram Fe—C—Si. Na sl. 2 prikazan je isječak iz tog dija- 
grama za 2,4% i 4,8% silicija. Vidi se da silicij pomiče linije 
dijagrama prema lijevoj strani. Povećanjem dodatka silicija 
povećava se i temperaturni interval eutektoida (struktura slična 
eutektiku, a nastala je raspadom čvrste faze). 


Utjecaj osnovnih elemenata na strukturu. Ugljik najviše utječe 
na svojstva sivog i bijelog lijeva. Pojavljuje se u dva oblika 
koji daju slitini oprečna svojstva. Vezan kao cementit Fe,C 
ugljik povećava tvrdoću lijeva i otežava obradu. U slobodnom 
se obliku ugljik izlučuje iz slitine kao grafit, i to za vrijeme 
skrućivanja ili pri njenom žarenju (temperiranju), pa se time 
postiže bolja obradljivost i veća sposobnost prigušivanja vi- 
bracija. Na izlučivanje grafita utječu kemijski sastav, način 
skrućivanja i obrada litine. Važna je i količina ugljika i 
silicija u talini. Što je ta količina veća, to se više izlučuje 
grafita, i veći su grafitni listići. U osnovnoj strukturi grafit 
je strano tijelo minimalne čvrstoće (20 N/mm“) i tvrdoće. Gra- 
fitni listići presijecaju osnovni čelični lijev i imaju zarezno 
djelovanje. Što ima više listića i što su oni grublji, to su i 
mehanička svojstva lijeva lošija. Tehničko čisto željezo ima 
čvrstoću 250-400 N/mm“. Čvrstoća raste s količinom ugljika 
i postiže najveću vrijednost pri eutektoidnom sastavu 
(800 N/mm?). Poslije toga, daljim porastom ugljika, čvrstoća 
polagano opada. 

Sivi lijev sa 3% ugljika trebao bi imati vlačnu čvrstoću 
700 N/mm? (sl. 3). Stvarna je (vlačna) čvrstoća, međutim, manja 
(120---300 N/mm?), jer se zbog različite veličine grafita i njegova 
neravnomjernog rasporeda smanjuje nosivi presjek. Zato čvr- 
stoća sivog lijeva ovisi više o količini i obliku grafita nego 
o osnovnoj strukturi. Pri jednakoj količini ugljika i pri jednakom 
udjelu grafita sivi lijev može imati različita mehanička i fizikalna 
svojstva. Do tih razlika dolazi zbog različitih oblika grafita, 
njegove raspodjele i veličine. 


Vlačna čvrstoća 


l 2 3 4 
Ugljik % 


SL 3. Utjecaj oblika i rasporeda grafita na vlačnu čvrstoću 
sivog lijeva 


Grafit se ocjenjuje prema obliku, rasporedu i veličini (sl. 4). 
On može imati lamelaran (lisnat), kugličast ili čvorast oblik. 
Lamelarni grafiti svrstavaju se prema rasporedu u 5 klasa 
(A do E): tip A ima jednoličan raspored, u tipu B grafit 
ima oblik gnijezda (rozeta), tip C je nadeutektički, a tipovi 
D i E su pothlađeni. Prema veličini grafiti čine 8 klasa. U klasu 
i idu grafitni listići koji su pri 100-kratnom povećanju veći 
od 100mm, a u klasu 8 listići veći od 1,5mm. Pri promatra- 
nju dvodimenzionalne projekcije grafita izgleda da je svaka 
lamela samostalna i odvojena od susjednih lamela. Tek trodimen- 
zionalnim promatranjem grafita (koje je omogućeno npr. du- 
bokim nagrizanjem) može se utvrditi da su lamele međusobno 
srašćene i da su izrasle iz zajedničkog središta. U novijoj se 
literaturi navodi upravo razgranatost kao mjerilo za grafit 
i njegov utjecaj, a ne više veličina grafita u lijevu. Količina 
eutektičkog grafita utječe na iznos stezanja pri hlađenju litine, 
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odnosno na veličinu slijeganja. Povećanjem količine eutektičk og 
grafita smanjuje se veličina slijeganja. 
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SI. 4. Klasifikacija grafita prema obliku, rasporedu i veličini 


Silicij je uz ugljik najvažniji element u slitini, jer smanjuje 
topljivost ugljika i potiskuje linije C' D i S E' u dijagramu 
Fe—C ulijevo (sl 2). Takvo se djelovanje silicija označuje 
pomoću ekvivalenta ugljika: 


Si 
Cox Zea (1) 
Sličan je izraz kojim se uzima u obzir i utjecaj fosfora: 
SP 
Cw=C+3+3 (2) 
Eutektička količina ugljika iznosi u slitinama Fe—C—Si: 
l 
Ca = 4,26 — EE (3) 


U jednadžbama (1), (2) i (3) su Cu, Ci, C, Si i P izraženi 
u postocima. 

Mangana ima u litini 0,4--:1,4%. Mangan smanjuje u litini 
sumpor i stabilizira cementit. S ugljikom se vezuje u stabilan 
karbid Mn,C koji sa FegC stvara kompleksan spoj, pa prema 
tome otežava raspadanje cementita. Mangan vezuje sumpor 
u MnS koji ne pogoršava mehanička svojstva lijeva. 

Fosfor može biti otopljen u željezu Fe(P) ili se s njime 
vezuje u krhak željezni fosfid FegP. U litini stvara s krutom 
otopinom F&P) dvostruki ili sa FeP) i sa Fe,C trostruki 
eutektik pri 950 *C. Dodatak fosfora smanjuje žilavost, odljevci 
postaju krhki, a povećava se i njihova tvrdoća. Fosfor izvanredno 
povećava livljivost litine. 

Sumpor se nalazi u litini bilo u obliku FeS (ako je sadržaj 
mangana malen) bilo kao MnS. U željezu se praktički ne otapa. 
U obliku željeznog sulfida FeS lako sa željezom stvara eutektik 
pri 987 *C sa 31% S. 

Stupanj zasićenosti i strukturni dijagrami. Za ocjenu utjecaja 
kemijskog sastava primjenjuje se omjer između stvarne količine 
ugljika i eutektičke koncentracije ugljika (4,26%). Taj se omjer 
zove stupanj zasićenosti litine S. U tehničkim se slitinama 
eutektička točka pomiče pod utjecajem dodatnih elemenata. 
Osobito je važno djelovanje silicija koji pomiče eutektičku 
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točku prema lijevoj strani dijagrama slijevanja. Stupanj za- 
sićenosti litine silicijem iznosi: 
C 
P= TE (4) 
i 
4,26 — — 
s 32 


Fosfor djeluje slično kao silicij, pa i on pomiče eutektičku 
točku te je: 


(k-) (5) 


U jednadžbama (4) i (5) količine C, Si i P izražene su u 
postocima. Lijevano gvožđe eutektičkog sastava ima stupanj 
zasićenosti S, = 1, podeutektičko gvožđe S, < 1, a gvožđe nadeu- 
tektičkog sastava S, > 1. Što je stupanj zasićenosti manji, to 
je temperatura taljenja viša i čvrstoća lijeva veća. S povećanjem 
stupnja zasićenosti pogoršavaju se mehanička svojstva lijeva, 
jer vlačna čvrstoća iznosi 


Gi = 1020 — 825 S, (u N/mm?). (6) 


Utjecaj brzine hlađenja i debljine stijenki. Različitom brzinom 
hlađenja postiže se, pri istom sastavu litine, različito oblikovanje 
grafita i osnovne strukture lijeva. Pri istom sastavu, odljevak 
s tankim stijenkama brže se hladi, pa će više ugljika biti 
vezano na cementit, dok se u debelim stijenkama, zbog sporijeg 
hlađenja, izlučuje više grafita. Dešava se da se u istom odljevku, 
kao posljedica različitih debljina stijenki, pojavljuju različite 
strukture, što uzrokuje i različita mehanička svojstva, različito 
stezanje i unutrašnje napetosti zbog kojih se odljevak može 
deformirati ili može čak puknuti. Utjecaj debljine stijenki na 
mehanička svojstva ljevova prikazao je A. Collaud dijagramom, 
sl 5. Pomoću tog dijagrama mogu se ocijeniti mehanička 
svojstva odljevaka s različitom debljinom stijenki na osnovi 
zasebno odlivenog pokusnog uzorka (epruvete) promjera 30 mm. 
Te podatke uzimaju u obzir i propisi normi. 
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SL 5. Vlačna čvrstoća i tvrdoća sivog lijeva prema 
debljini stijenke odljevka za SLI0- .40 


Utjecaj temperature taljenja. Na broj klica (središta kristali- 
zacije), a time i na rast grafita u litini, može se najlakše 
utjecati pregrijavanjem. Povišenjem temperature litine smanjuje 
se broj klica. Iz dobivenih se rezultata vidi da se s višom tem- 
peraturom taljenja povećava sklonost prema bijelom skrući- 
vanju, smanjuje broj klica, a povećava veličina zrna. Isti 
učinak kao s visokom temperaturom pregrijavanja postiže se 
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također ako se litina održava dulje vremena na nešto nižoj 
temperaturi (Hanemannov efekt). 


Strukturni dijagrami. Na mehanička svojstva sivog lijeva 
utječu kemijski sastav, brzina hlađenja i stvaranje klica (tj. 
pregrijavanje, troska i dr.). Kemijski sastav koji treba odabrati 
da bi se u odljevcima određene mase, odnosno uz određenu 
brzinu hlađenja, postigla tražena struktura određuje se izrazom 
za stupanj zasićenosti i pomoću strukturnih dijagrama. 

E. Maurer je 1924. objavio svoj dijagram za sivi lijev 
(sl 6). Taj dijagram uzima u obzir djelovanje ugljika i silicija 
na strukturu lijeva, a sastavljen je na osnovi metalografskih 
istraživanja i izrađen za brzinu hlađenja lijeva u suhom kalupu 
i za epruvetu promjera 30 mm. 
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SI. 6. Strukturni dijagram sivog lijeva prema Maureru 


E. Sipp je dopunio strukturne dijagrame tako da je na 
os apscisa nanio stupanj zasićenosti S,, a na os ordinata debljinu 
odljevka, odnosno promjer epruvete (sl. 7). Time je u dijagramu 
uzeo u obzir kemijski sastav i različitu brzinu hlađenja. Sippovi 
dijagrami pokazuju kakav mora biti omjer između ugljika i 
silicija, odnosno ostalih elemenata, da bi se pri određenoj de- 
bljini stijenke, tj. pri određenoj brzini hlađenja, postigla željena 
struktura i čvrstoća lijeva. 
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SI. 7. Strukturni dijagram sivog lijeva prema Sippu 
H. Laplanche je u svom dijagramu (sl. 8) uzeo u obzir i 


sklonost grafitizaciji K pojedinih slitina s obzirom na kemijski 
sastav, i to za epruvetu promjera 30 mm: 


koi i|1 | 7 

3 4 gora 0) 
gdje su C i Si izraženi u postocima. Slitine s jednakim izno- 
som K imaju jednaku sklonost grafitizaciji i sličnu strukturu. 
U dijagramu su crtkano ucrtane i linije jednakog stupnja 
zasićenosti S. Svaki je lijev u dijagramu okarakteriziran sa 
dva podatka: K i S,. K određuje položaj s obzirom na eutek- 
tičku točku te posredno i svojstvo taline da dobro teče i 
sklonost stvaranju lunkera. 

Mehanička svojstva sivog lijeva ovise o količini, obliku i 
rasporedu grafita te o osnovnoj strukturi. Na izlučivanje grafita 
utječu kemijska svojstva litine, stanje klica u litini i brzina 
hlađenja. Za određivanje svojstava koja se odnose na čvrstoću 
lijeva propisani su posebni uzorci, koji su obično doliveni uz 
odljevak tako da se hlade u istim uvjetima. Ako je uzorak 
odliven zasebno, mora debljina pokusnog uzorka biti jednaka 
glavnim presjecima odljevka, odnosno ta je debljina propisana 
za određena područja debljina stijenki. 
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Vlačna čvrstoća sivog lijeva manje ovisi o osnovnoj strukturi, 
a više o obliku grafita. Tehničko čisto željezo (feritna osnovna 
masa) ima vlačnu čvrstoću 250-400 N/mm?*, a perlit (smjesa 
ferita i cementita) čak 800 N/mm?. Grafitni listići imaju zarezno 
djelovanje, što smanjuje vlačnu čvrstoću. Istezanje je sivog lijeva 
s lamelarnim grafitom neznatno, tako da se rijetko određuje. 
U feritnom lijevu s finim grafitom istezanje je veće nego u 
perlitnom lijevu, ali u oba slučaja ne prelazi 0,5%. 

Vlačna čvrstoća može se procijeniti i pomoću stupnja za- 
sićenosti S: 


alu = 1020 — 8255, (u N/mm?). (8) 


Iz jednadžbe (8) vidi se da se s povećanjem stupnja zasićenosti 
smanjuje vlačna čvrstoća. Izračunata vlačna čvrstoća g, služi 
za ocjenu stupnja kvalitete izradbe. Omjer stvarne čvrstoće g, 
i izračunate čvrstoće g,, označuje se kao stupanj kvalitete 
izradbe: 


Tm Sm 


04. 1020 — 8255, 


7 100%. (9) 


Ako čvrstoća lijeva odgovara uvjetu o, =6,, kaže se da 
je stupanj kvalitete izradbe 100%. U praksi stupanj kvalitete 
izradbe iznosi 80--:120%. 

Na tvrdoću lijeva utječe manje oblik grafita, a više 
osnovna struktura i raspodjela grafita. S povećanjem postotka 
cementita raste tvrdoća lijeva. Tvrdoća sivog lijeva treba prema 
propisima iznositi 120:::200HB, a za kvalitetne ljevove do 
250 HB (tvrdoće po Brinellu). Tvrdoća sivog lijeva može se 
odrediti i računski pomoću vlačne čvrstoće prema jednadžbi: 


HB' = 1000 + 0436, (10) 


gdje su HB' i a, izraženi u N/mm?. Omjer između stvarne 
tvrdoće HB i izračunate tvrdoće HB' zove se relativna tvrdoća 
RT, koja iznosi: 


HB 


RT=-————= 
1000 + 0,439, 


100%. (11) 


Relativna tvrdoća, već prema kvaliteti lijeva, jest 80---120%. 
Tlačna čvrstoća sivog lijeva 3.6 puta je veća od vlačne 
čvrstoće, dok čelik ima te obje čvrstoće približno jednake. 
Jedna od odlika sivog lijeva jest velika tlačna čvrstoća. Zato 
se sivi lijev u prvom redu upotrebljava na mjestima veoma 
opterećenim na tlak, ali se ne smije opteretiti“na savijanje. 
Čvrstoća na savijanje ispituje se radi određivanja žilavosti 
materijala. U tu se svrhu epruveta promjera 30mm, poduprta 
u dvije točke razmaknute 600 mm, polagano i postepeno opte- 
rećuje do loma. Progib pokusne šipke u trenutku pojave 
napuklina zove se progib prije loma (f). Čvrstoća na savijanje 
i progib f nisu ni u kakvoj vezi. Tako npr. perlitni lijev 
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SL 8. Strukturni dijagram sivog lijeva prema Laplancheu. K sklonost prema 

grafitizaciji, Se stupanj zasićenosti, L1 lijev za klipne prstene, L2 strojni lijev, 

L3-.-L5 kvalitetni strojni lijev, L6 kovkasti lijev, L7 crni kovkasti lijev; A 

ledeburit, S, = 1; B ferit-perlit-grafit, S, > 1; C ledeburit-perlit, S < 1; D 

ferit-grafit, So > 1; E ferit-perlit-grafit, S, < 1; F perlit-grafit, S, < 1; G perfit- 
-cementit-grafit, Se < 1; H ledeburit-perlit, S, < 1 
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ima obje vrijednosti velike, dok feritni lijev ima progib f velik, 
a malenu čvrstoću na savijanje. Modul elastičnosti važan je 
za ponašanje lijeva prije granice loma. Za sivi lijev modul 
elastičnosti raste s kvalitetom lijeva, pa za loše vrste lijeva više 
ovisi o opterećenju nego za kvalitetni lijev. Sivi se lijev ne 
ponaša prema Hookeovu zakonu; modul elastičnosti sivog lijeva 
opada s porastom opterećenja. Pri tlačnom opterećenju također 
nastaju razlike ovisne o kvaliteti lijeva, ali modul elastičnosti 
nije ovisan o iznosu tlačnog opterećenja. 

Svojstvo prigušivanja titraja (vibracija) jest sposobnost lijeva 
da apsorbira promjenu opterećenja. To je svojstvo propor- 
cionalno količini grafita i veličini grafitnih listića u sivom 
lijevu. Lijev s velikim grafitnim lamelama (i manjom čvrstoćom) 
ima veću sposobnost prigušivanja nego lijev sa sitnim grafitom. 
Zbog tog se svojstva sivi lijev upotrebljava za izradbu kućišta 
strojeva, ploča za fundamente, ležaje i sl. Ako se za čelik, sivi 
lijev i žilavi lijev usporede krivulje njihove sposobnosti prigušenja 
titraja, dobije se odnos 1:1,8:4,3. 

Vrste sivog lijeva. Sivi se lijev dobiva taljenjem sirovog 
gvožđa uz dodatke lomljevine, kružnog lijeva, čeličnih otpadaka 
i posebnih dodataka. Ulijeva se u kalupe i obično se zatim 
termički ne obrađuje. Sivi lijev sadrži više od 2% ugljika, 
koji je djelomično u obliku grafita (60«..90%), a djelomično je 
vezan sa željezom u Fe,C. Sivi lijev prema obliku grafita 
i svojim svojstvima može biti lijev s lamelarnim grafitom i 
lijev s kugličastim grafitom. 

Sivi lijev s lamelarnim grafitom služi za različite namjene. 
Ako se upotrijebi kao građevni, trgovački ili umjetnički lijev, 
npr. za izradbu stupova, podložnih ploča, peći, radijatora, 
glačala, kipova, reljefa i sl, tada njegova svojstva čvrstoće 
nisu propisana. Ali, ako služi kao strojni lijev za izradbu 
različitih dijelova strojeva, tada njegova svojstva propisuje 
JUS C.J2.020. Upotrebljava se kao kvalitetan lijev za konstruk- 
cijske elemente s poboljšanim svojstvima (npr. s većom čvrsto- 
čom, žilavošću i moći prigušivanja) i kao legirani lijev koji 
služi za izradbu konstrukcijskih elemenata posebnih svojstava 
(npr. otpornost koroziji, vatri i habanju). 

Sivi lijev s lamelarnim grafitom. Za građevni i trgovački 
lijev nisu propisana svojstva čvrstoće, ali se zahtijeva da dobro 
teče, da popuni kalup i da se dade obrađivati. Sastav tog 
lijeva ovisi o vrsti odljevka. 

Strojni lijev. Strojogradnja je najveći potrošač sivog lijeva. 
Da bi sivi lijev odgovarao zahtjevima gradnje strojeva, on mora 
ispunjavati opće uvjete i mora posjedovati svojstva koja traži 
konstruktor. Odljevci moraju biti obradljivi, a njihove mjere 
moraju odgovarati nacrtima. Propisi JUS C.J2.020 razvrstavaju 
strojni lijev, s obzirom na svojstva čvrstoće odvojeno odlivene 
standardne epruvete (30, na 7 vrsta: SL 10, SL 15, SL 20, 
SL25, SL30, SL35 i SL40. Mehanička svojstva epruvete 
odlivene odvojeno nisu uvijek jednaka svojstvima čvrstoće 
odljevka od istog materijala (sl. 9). Da bi se postigla propisana 
svojstva i propisana struktura te da se ne pređe eutektički 
sastav, treba zasip izračunati pomoću izraza za stupanj za- 
sićenosti. Stupanj zasićenosti treba da iznosi 0,83---0,9, tj. da 
litina bude podeutektička. 

Kvalitetan cijepljeni lijev nije legiran, ima uobičajeni ke- 
mijski sastav i sadrži manje ugljika, pa ima bolja mehanička 
svojstva: čvrstoću iznad 300 N/mm*, dobru otpornost prema 
trošenju, smanjeni utjecaj debljine stijenki, dobru obradljivost, 
dobru moć prigušivanja titraja i postojanost. Kvalitetna se litina 
dobiva postupkom taljenja uz dodatno cijepljenje (modifici- 
ranjem, stoga se javlja i naziv modificirani lijev). Cijepljenje 
litina s malo ugljika ne utječe samo na gustoću strukture već 
i na oblik grafita i na mehanička svojstva lijeva. Dodavanjem 
cjepiva litina se dezoksidira i modificira (unose se klice 
kristalizacije). Kao cjepivo primjenjuje se u prvom redu fero- 
-silicij i kalcij-silicij. Proizvodnja kvalitetnog lijeva s malo 
ugljika otežana je zbog sklonosti prema bijelom skrućivanju 
i pothlađivanju. Kao posljedica nagomilava se grafit oko auste- 
nitnih zrna, što smanjuje čvrstoću odljevka. Ta se poteškoća 
najlakše svladava modificiranjem litine pomoću dodataka. Pri 
modificiranju mijenja se struktura lijeva, a da se pri tom 
njegov kemijski sastav bitno ne izmijeni. Litine s malim sadr- 
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žajem ugljika i silicija cijepe se radi smanjenja utjecaja debljine 
stijenki, radi smanjenja sklonosti prema bijelom skrućivanju i 
radi sprečavanja pothlađivanja. Struktura modificiranog lijeva 
ravnomjerna je na cijelom presjeku odljevka. 

Metoda modificiranja sastoji se u tome da se litini s malo 
ugljika i malo silicija (C 2,8:-:3,2%, Si 1:+1,5%), koja bi se 
normalno skrutila kao bijeli ili melirani lijev, dodaju tvari 
koje služe kao klice i pospješuju izlučivanje grafita. Dodatak 
tih modifikatora iznosi 0,2---0,8%. Ta količina ne mijenja bitno 
kemijski sastav, ali veoma mijenja strukturu odljevka i njegova 
mehanička svojstva. Modificirana litina praktički ne sadrži 
cementit, već samo perlitnu strukturu. Pri dodavanju modifi- 
katora treba misliti da oni uzrokuju raspadanje cementita. 
Prevelikim dodatkom modifikatora ne postiže se samo ras- 
padanje slobodnog cementita već i cementita unutar perlita, što 
uzrokuje smanjenje čvrstoće lijeva. Dakle treba odrediti najbolji 
dodatak modifikatora, uzimajući pri tom u obzir i odgor 
(gubitak) elemenata. Normalno se za modificiranje upotrebljava 
CaSi, FeSi (90%), CaC, (60% Ca). Modifikatore treba smrviti 
da veličina zrnaca bude 0,75-.:2,5mm. Radi uspješnog modi- 
ficiranja litina mora biti vruća, ali ne smije doći do redukcije 
SiO, ugljikom. Postotak ugljika ne smije biti veći od 3,2%. 

Najpoznatija je metoda modificiranja tzv. Meehanite-postu- 
pak, koji upotrebljava kao modifikator silicij-kalcij (Ca 33---35%, 
Si 60-:65%, Fe manje od 3%) U praksi se primjenjuje 
više vrsta Meehanite-modificiranih ljevova. Vlačna čvrstoća 
modificiranog lijeva samo je neznatno ovisna o debljini stijenki. 

Žilavi lijev (sivi lijev s kugličastim grafitom, nodularni lijev). 
Mehanička svojstva tog lijeva ovise u prvom redu o obliku 
grafita. Pri kugličastom obliku grafita nema zareznog djelovanja 
u osnovnoj strukturi lijeva. Sivi se lijev s grafitom kugličasta 
oblika prema svojim svojstvima nalazi između sivog i čeličnog 
lijeva. Postupak proizvodnje žilavog lijeva ima dvije faze. 
Prvo se dodaje magnezij (rjeđe cerij ili kalcij) da se litina dezok- 
sidira, a zatim se dodatkom cjepiva na osnovi silicija ubacuju 
u litinu klice kristalizacije, što sprečava bijelo skrućivanje. 
Zato grafit izlučen u litini ima kugličast oblik. Lijev s kugli- 
častim grafitom dobiva se od podeutektičke ili nadeutektičke 
litine sastava 3+: 3,9% C, 1,7--2,8% Si, 0,1---0,5% Mn, manje 
od 0,08% P i manje od 0,01% S. Zbog ekonomskih razloga 
litina smije sadržavati samo manje količine sumpora i kisika. 
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SL 9. Collaudov dijagram za određivanje mehaničkih svojstava odljevaka od 

sivog lijeva različite vrste, u ovisnosti o vlačnoj čvrstoći odvojeno odlivene 

standardne epruvete promjera 30 mm. a vlačna čvrstoća u N/mm?, b tvrdoća 

prema Brinellu u N/mm?, c modul elastičnosti u N/mm? (određen ispitivanjem 

na savijanje). Isprugano područje predstavlja pretežno perlitnu mikrostrukturu 
s grafitom pretežno tipa A 
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Magnezij, cerij i kalcij su dezoksidanti, i oni smanjuju sumpor, 
ali se time gubi i cjepivo. Da se smanji sadržaj sumpora, 
taljenje se provodi u bazičnim kupolnim pećima ili električnim 
pećima. Uložak za peć ne smije sadržavati nepoželjne primjese, 
a osobito ne elemente Ti, Pb, Se, Al, Te, As, Sn i Sb, koji 
sprečavaju stvaranje grafitnih kuglica i pogoršavaju mehanička 
svojstva lijeva. Nepoželjno djelovanje nabrojenih elemenata 
može se smanjiti dodatkom slitina cerija (0,01-:-0,02%) koje 
se dodaju s magnezijem. 

Tražena svojstva nežarenog nodularnog lijeva postižu se 
jedino ako u litini ima malo mangana. Količina ledeburita 
ovisna je o siliciju, manganu i brzini hlađenja. Na svojstva 
žarenog lijeva utječe se prikladnom termičkom obradom, jer su 
mehanička svojstva lijeva više ovisna o strukturi, a manje o 
grafitu. Svojstva žilavog (nodularnog) lijeva propisuje JUS 
CJ2.022, i to za: NL 38, NL 42, NL 50, NL 60 i NL 70, s 
vlačnom čvrstoćom 380.--700 N/mm? i istezanjem 17-..2%. 

Toplinskom obradom žilavog lijeva uklanjaju se unutrašnje 
napetosti, mijenja se količina vezanog grafita, a struktura se 
poboljša i učvrsti. Žilavi lijev prema svojim svojstvima odgo- 
vara čeliku, a istodobno zadržava najbolja svojstva sivog lijeva: 
sposobnost prigušenja titraja i otpornost prema trošenju 
(habanju). 

Legirani ljevovi sadrže u većim količinama elemente koji 
se i inače nalaze u običnom lijevu ili koji se posebno dodaju 
(Cr, Ni, Ti, Mo i drugi). Svrha legiranja nije u tome da 
se poboljšaju mehanička svojstva već u tome da se postignu 
neka posebna svojstva, kao npr. vatrostalnost ili otpornost 
na koroziju. Legiranjem se doduše poboljšavaju mehanička 
svojstva sivog lijeva, ali to se može postići i nelegiranim 
kvalitetnim lijevom. Legirni elementi omogućuju da se u toku 
hlađenja i skrućivanja u kalupu dobije sitnozrnata, odnosno 
neka željena struktura, da se lijev osposobi za termičku obradu, 
te da se poboljšaju njegova kemijska i fizikalna svojstva. Prema 
namjeni legirani su ljevovi: legirani ljevovi za strojogradnju, 
legirani ljevovi otporni prema visokoj temperaturi i legirani 
ljevovi otporni prema koroziji. 

Legirani ljevovi za strojogradnju su nisko legirani. Le- 
giranjem se prije svega želi poboljšati postojanost pri povišenim 
temperaturama i nastoji se povećati tvrdoća, obradljivost i 
otpornost prema trošenju. Legirani se ljevovi za strojogradnju 
razvrstavaju na obradljive ljevove (sivi lijev) i ljevove koji se 
ne mogu obrađivati, već po potrebi samo brusiti (bijeli lijev). 

Glavni je zahtjev da se obradljivi legirani strojni lijev može 
obrađivati na stroju. Tvrdoća lijeva nije dovoljan kriterij za 
ocjenu obradljivosti. Ako je osnovna matica sorbitna, odljevak 
je tvrd, ali se dade obrađivati; ako se u matici nalaze karbidi, 
lijev uopće nije obradljiv, odnosno samo je slabo obradljiv. 
Za izradbu strojnih dijelova izloženih udarcima, za zamašnjake 
i strojeve za obradu, od kojih se osobito traži tvrdoća i 
otpornost prema trošenju, te za konstrukcije koje moraju imati 
dobra mehanička svojstva upotrebljavaju se ljevovi legirani s 
molibdenom (0,3--:0,5% Mo), niklom (1,5% Ni) i nikal-molib- 
denom (11,25% Ni, 0,35---0,5% Mo). Za strojne dijelove od 
kojih se zahtijeva otpornost prema trošenju i sposobnost 
klizanja pri povišenoj temperaturi (kao npr. za klipove, cilindre 
ili kompresore) upotrebljavaju se legure s manganom 
(1,5::+2% Mn), kromom  (0,3---0,5% Cr), molibdenom  (0,3--- 
0,6% Mo), kromom i molibdenom (0,3-0,4% Cr, 0,3. 
::0,4% Mo), te nikal-kromom (1,5% Ni, 0,4% Cr) i nikal-krom- 
-molibdenom (1,5% Ni, 0,4% Cr, 0,25% Mo). 

U grupu neobradljivih legiranih ljevova ubrajaju se bijeli lje- 
vovi, a djelomice i sivi martenzitni lijev sa Ni-Cr (3,5--- 
4% Ni i 0,3-+:0,8% Cr). Tako legirana litina na površini se 
skruti bijelo, dok u sredini prijelom ostaje siv. Do toga dolazi 
osobito pri lijevanju u kokile jer je hlađenje brzo. Elementi 
Cr i Mo pospješuju skrućivanje na vanjskim plohama odljevka. 
Neobradljivi legirani lijev služi za izradbu valjaka i kotača. 
Legiranjem sa 3,3% C, 3% Ni i 1% Cr postiže se tvrdoća 
80 stupnjeva po Shoreu (550 HB), i žilavost jezgre. 

Legirani ljevovi otporni prema visokim temperaturama. Lje- 
vovi koji su postojani pri visokim temperaturama otporni 
su i prema porastu (povećanju volumena zbog prijelaza vezanog 
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ugljika u grafit), na površini ne oksidiraju te zadržavaju me- 
haničku čvrstoću i pri povišenim temperaturama. Takva se 
svojstva postižu legiranjem sa silicijem i kromom. Ti legirni 
elementi stvaraju tanak oksidni sloj koji ne propušta plinove, 
ali ujedno smanjuju žilavost lijeva. Nikal samo neznatno 
utječe na otpornost prema oksidaciji, poboljšava žilavost i čvr- 
stoću pri visokim temperaturama. Aluminij smanjuje porast i 
oksidaciju, ali i mehaničku čvrstoću. Molibden povećava čvrsto- 
ću pri visokim temperaturama. U praksi se primjenjuju ljevovi 
legirani silicijem (4:::6% Si), kromom (15: :35% Cr), niklom 
(14.-.30% Ni, 1,5--:5,5% Cr), aluminijem (18-:-25% Al) i nikal- 
-krom-silicijem (13---32% Ni, 1,8.--5,5 Cr, 5-+ 6% Si). 

Ljevovi otporni prema koroziji. Već je običan sivi lijev 
prilično otporan prema koroziji. Legirni dodaci, osobito nikal 
i krom, znatno poboljšavaju postojanost prema koroziji. Ako 
su zahtjevi stroži, npr. lijev je namijenjen i za upotrebu pri 
povišenim temperaturama, primjenjuju se ljevovi legirani si- 
licijem, kromom, niklom i bakrom. Ljevovi sa silicijem sadrže 
14-.:17% Si, sa kromom _20--:35% Cr, sa niklom 14-::30% Ni, 
0,5+-:5,5% Cr i do 7% Cu. Austenitni ljevovi legirani niklom 
(tzv. Ni-otporni ljevovi) vrlo su postojani prema koroziji. 
Poznato je više desetaka vrsta Ni-otpornih ljevova koji su le- 
girani niklom, nikal-kromom, nikal-krom-bakrom, nikal-krom- 
-bakar-molibdenom. Ti su ljevovi postojani u mnogim organskim 
i anorganskim kiselinama te u alkalnim i solnim otopinama, 
a imaju i dobra mehanička svojstva, osobito žilavost. 


BIJELI TVRDI LIJEV 


Karakteristika je bijelog lijeva da je u njemu sav ugljik 
vezan kao karbid Fe,C. Bijelo skrućivanje lijeva postiže se 
prikladnim kemijskim sastavom i većom brzinom hlađenja. 
Bijeli je lijev tvrd i krhak. Dodatkom legirnih elemenata pro- 
mijeni se struktura karbida i osnovne matice, jer perlit prijeđe 
u međustrukture i martenzit. Razlikuju se bijeli tvrdi lijev i lijev 
s tvrdom korom. 

Bijeli tvrdi lijev ima u čitavom presjeku bijeli prijelom. 
Ugljik je vezan, odljevci su tvrdi i krhki. Služi za izradbu dije- 
lova izloženih trošenju (habanju). Odljevci se ne smiju dinamički 
opteretiti, a mogu se obrađivati samo brušenjem. U bijelom 
tvrdom lijevu lako se stvaraju usahline. Odljevci od tvrdog lijeva 
osobito se primjenjuju u drobilicama, mlinovima, za hidrauličke 
klipove, za mlinske kugle i sl. Lije se u pješčane kalupe i kokile. 

Ljevovi s tvrdom korom tehnički su važniji od bijelog 
tvrdog lijeva, osobito jer se u tu grupu ubrajaju i neki lje- 
vovi za valjke. Svojstva lijeva s tvrdom korom ovisna su o 
kemijskom sastavu i brzini hlađenja. Lijev ima na površini 
bijel, odnosno meliran prijelom, koji prema jezgri polagano 
prelazi u sivi prijelom. Prijelazi između pojedinih zona ne 
smiju biti oštri da se tvrda kora zbog pojava napetosti ne 
odvoji. Radi stvaranja tvrde kore litina se ulijeva u kokile 
ili u kalupe s ugrađenim rashladnim pločama na mjestima 
gdje se traži velika tvrdoća. Ugljik povećava u prvom redu 
tvrdoću vanjske kore, a smanjuje čvrstoću. Tvrdoća lijeva s 
velikim sadržajem ugljika iznosi i do 500 HB. Silicij smanjuje 
stabilnost cementita i povećava sivo skrućivanje. Mangan olak- 
šava stvaranje karbida i ujedno vezuje štetan sumpor. Do- 
datkom nikla, kroma i bakra može se utjecati na osnovnu 
strukturu (na stvaranje martenzita, odnosno sorbita), a time i 
na svojstva lijeva. 


KOVKASTI LIJEV 


Kovkasti (temperirani) lijev je slitina željeza takva sastava 
da u sirovom odlivenom stanju ima bijeli prijelom. Na- 
knadnom toplinskom obradom (decementacijskim žarenjem) po- 
stiže se raspadanje cementita i izlučivanje grafita (crni kovkasti 
lijev) ili razugljičenje lijeva (bijeli kovkasti lijev). 

Decementacijskim žarenjem (temperiranjem) dobro livljivog 
ali krhkog materijala dobiva se žilavost. Temperiranje se osobito 
primjenjuje za manje predmete složenih oblika koji moraju 
imati dobra mehanička svojstva, a bilo bi preskupo izrađivati 
ih kovanjem, dok bi lijevanje takvih predmeta od čeličnog 
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lijeva bilo otežano. Ako se odljevak žari u oksidacijskoj 
atmosferi, ugljik oksidira, a prijelom tako obrađenog odljevka 
je bijel. Odljevak će imati siv prijelom ako se žari u neutralnoj 
atmosferi, jer će se grafit izlučivati u obliku sitnih čvorića. Zbog 
fine i ravnomjerne raspodjele grafita materijal ima bolja 
mehanička svojstva nego sivi lijev. Prema svojim svojstvima 
kovkasti lijev nalazi se između sivog i čeličnog lijeva. 

Sirovi (neobrađeni) kovkasti lijev ima podeutektički sastav. 
Sastav zasipa mora biti takav da skrućeni odljevak ima bijeli 
prijelom i da raspadanje cementita pri žarenju bude što 
potpunije i što brže. Zahtijeva se bijel prijelom, jer bi inače 
grafitni listići smanjili čvrstoću odljevka. Tom se zahtjevu 
moraju prilagoditi količine ugljika, silicija, mangana i fosfora, 
a u obzir treba uzeti i debljinu stijenki. Pripadne odnose daju 
strukturni dijagrami. 

Žarenje (temperiranje). Žarenjem lijeva s bijelim prijelomom 
na određenim temperaturama postiže se raspadanje cementita 
(sl. 10). 


Bijeli kovkasti lijev 


SI. 10. Shematski prikaz žarenja bi- 
jelog i crnog kovkastog lijeva 


Temperatura 


Vrijeme 


Žarenje crnog kovkastog lijeva. Bijeli tvrdi lijev žari se u 
neutralnoj atmosferi, pri čemu se raspada cementit, dok se 
ugljik izlučuje kao grafit u obliku čvorića. Odljevci se žare na 
temperaturama 850---1050 C sve dok se ne raspadne cementit 
(prvi stupanj grafitizacije) Nakon raspada cementita odljevak 
se hladi ispod kritične temperature da bi se ugljik koji se 
nalazi u krutoj otopini izlučio kao grafit (drugi stupanj 
grafitizacije). Neutralna se atmosfera postiže tako da se odljevci 
pri žarenju stavljaju u pijesak koji sprečava da oksidirajući 
plinovi dopru do odljevka, ili se pak žarenje provodi u zaštitnoj 
atmosferi. Normalan ciklus žarenja crnog kovkastog lijeva ovisi 
o debljini odljevka i traje 50-120 sati. Crni temperirani 
lijev obično ima feritnu strukturu. Kad se zahtijeva veća 
čvrstoća, primjenjuju se perlitni kovkasti ljevovi. Perlitna struk- 
tura može se postići ako se pri žarenju obavi samo prvi 
stupanj grafitizacije. S obzirom na različitu osnovnu strukturu 
(perlitno-grafitnu, odnosno feritno-perlitno-grafitnu) žarenjem se 
postižu i različita mehanička svojstva. 


Žarenje bijelog kovkastog lijeva sastoji se od dvije faze: 
raspadanja cementita pri visokoj temperaturi i razugljičenja. 
Cementit se raspada žarenjem na temperaturama 950 ---1 050 *C, 
dok se razugljičenje postiže žarenjem odljevaka u oksidacijskoj 
atmosferi. Temperatura žarenja viša je nego pri žarenju crnog 
kovkastog lijeva. Trajanje žarenja na maksimalnoj temperaturi 
ovisi o debljini stijenki odljevka, o kemijskom sastavu i vrsti 
oksidanta. Proces žarenja traje 100--:160 sati. 


Žarenjem pomoću željezne rude ne može se skratiti proces, 
jer se pri žarenju mora zagrijavati i balast (oksidacijska smjesa 
i lonci), a ne smije se raditi ni s previsokim temperaturama, 
jer bi se ruda prepekla. 

Žarenje u oksidacijskoj atmosferi nema tih ograničenja, jer 
se može točnije regulirati temperatura i tako bitno skratiti proces. 
Zato se kod proizvodnje bijelog kovkastog lijeva sve više 
primjenjuje žarenje u oksidacijskoj atmosferi. Reakcijska je 
atmosfera sastavljena od CO,, CO, H2O i N2. Na razugljičenje 
na površini odljevka utječu temperatura, sastav plina i kemijski 
sastav odljevka. Razugljičuje se oksidacijom ugljika: C + 
+ CO, 222CO. Reakcijski se plin prvo veže s ugljikom na 
površini odljevka, pa se površina brzo razugljiči, ali premala 
brzina difuzije koči proces ako su odljevci deblji od 6 mm. 
U toku razugljičenja oksidacijska atmosfera postaje sve bogatija 
sa CO, pa je treba obnavljati da se proces ne bi suviše 
produžio. Oksidacijska se atmosfera obnavlja upuhivanjem vo- 
dene pare, zraka, butana i njihovih mješavina. 
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Struktura kovkastog (temperiranog) lijeva. Pravilno odžareni 
(temperirani) predmeti od bijelog kovkastog lijeva (do 6 mm) 
moraju imati feritnu strukturu na cijelom prijelomu. Odljevci 
s debljim stijenkama nemaju homogen prijelom, već pojedini 
slojevi polagano prelaze jedan u drugi. U odljevku se mogu 
stvoriti tri sloja: vanjski sloj ferita, u kojemu se cementit 
potpuno raspao, a ugljik je oksidiran, srednji sloj perlita i 
ferita, u kojemu je ugljik samo djelomično oksidiran, i unu- 
trašnji sloj perlita, često i temperiranog grafita. Struktura od- 
ljevka od crnog kovkastog lijeva po cijelom je presjeku 
feritna sa sitnim čvorićima grafita. Debljina stijenki odljevka 
nema utjecaja na strukturu. Brzim hlađenjem do ispod kritične 
točke nastaje perlit. Termičkom se obradom dobivaju među- 
strukture, što poboljšava mehanička svojstva lijeva. Potrebna 
svojstva bijelog i crnog kovkastog (temperiranog) lijeva propi- 
suje JUS C.J2.021. 

Peći za žarenje u plinskoj atmosferi izrađuju se za nekon- 
tinuirani, polukontinuirani i kontinuirani rad. Bez obzira da 
li se radi sa zaštitnim ili reakcijskim plinom, peć mora biti 
hermetički zatvorena, pa se zato zagrijava ili električnom stru- 
jom ili indirektno. Prema konstrukciji, peći za nekontinuirani 
rad jesu komorne ili elevatorske. 


ČELIČNI LIJEV 


Čelični lijev je namijenjen za izradbu dijelova konačnog 
oblika, tj. dijelova koji se naknadno više ne obrađuju nekim 
od postupaka plastične obrade (npr. valjanjem, kovanjem itd). 

Čelični se lijev razvrstava na nelegirani (ugljični) čelični 
i na legirani čelični lijev. Ugljični čelični lijev prema sadržaju 
ugljika može biti niskougljični (manje od 0,2% C), srednjeugljični 
(0,2-+-0,5% C) i visokougljični čelični lijev (više od 0,5% C). Le- 
girani čelik svrstava se u dva razreda (JUS.C.B0.002): nisko- 
legirani (manje od 5% legirnih elemenata) i visokolegirani čelik 
(više od 5% legirnih elemenata). 

Nelegirani (ugljični) čelični lijev je slitina željeza i ugljika 
koja može imati i do 2% C. Najčešće se upotrebljavaju 
ljevovi koji sadrže do 0,6% C. Ugljik najviše utječe na svojstva 
i strukturu čeličnog lijeva. S povećanjem postotka ugljika raste 
vlačna čvrstoća i granica plastičnosti, dok se istezanje smanjuje. 
Lijev sadrži 0,3-<+0,5% Si, 0,4-<+0,7% Mn, do 005% P i do 
0,05% S. Osim toga, prisutni su u manjim količinama i rezidualni 
elementi, koji također mogu utjecati na kakvoću lijeva. Silicij 
je dezoksidant koji sprečava segregaciju i poroznost lijeva. 
Mangan je također dezoksidant, a važan je zbog toga što 
vezuje sumpor. Sa 0,1% Mn povećava se vlačna čvrstoća za 
9 N/mm/, dok se istezanje smanji za 0,3%. Sumpor se veoma 
lako segregira, što je osobito nepovoljno pri masivnim odljev- 
cima. Sumpor tvori sa željezom i FeO eutektik koji ima 
nisko talište. Fosfor je nepoželjan jer smanjuje žilavost i uzro- 
kuje krhak i grubozrnat lijev. Sadržaj fosfora mora biti što 
manji (ispod 0,05%), a u legiranom lijevu ispod 0,03%. 

Struktura čeličnog lijeva je u niskougljičnim i srednje- 
ugljičnim ljevovima feritna ili feritno-perlitna. Ugljični ljevovi 
sa 0,86% C imaju perlitnu strukturu. Ako u lijevu ima više 
ugljika, mreža sekundarnog cementita okružuje perlit. U ma- 
sivnim odljevcima i na mjestima gdje se lijev jako pregrije 
pojavljuje se tzv. Widmannst&ttenova struktura kao najgrublja 
struktura. U toj su strukturi grube feritne iglice razdijeljene 
po perlitu. Ta se struktura može odstraniti naknadnim ža- 
renjem. Makrostruktura čeličnog lijeva većinom je dendritska. 

Mehanička svojstva čeličnog lijeva ovise o kemijskom sas- 
tavu, strukturi lijeva i toplinskoj obradi. Čelični lijev posjeduje, 
za razliku od ostalih ljevova, veliku čvrstoću, žilavost i 
istezljivost. Većina lijevanih čelika može se bez poteškoća 
obrađivati, variti i kovati. Svojstva čvrstoće čeličnog lijeva 
utvrđuju se na osnovi epruvete koja se smije odrezati s odljevka 
tek nakon završene toplinske obrade. Presjek uzorka treba da 
bude primjeren glavnim dimenzijama odljevka. Svojstva če- 
ličnog lijeva propisuje JUS C.J3.011. 

Legirani čelični lijev (v. Čelik, TE 3, str. 52) razvrstava se 
prema vrsti legirnih elemenata, namjeni i strukturi. Prema sa- 


LJEVARSKE SLITINE 


držaju legirnih elemenata razlikuje se niskolegirani (do 5% 
legirnih elemenata) i visokolegirani čelični lijev (s većim po- 
stotkom legirnih elemenata). Lijev se legira radi poboljšanja 
mehaničkih svojstava pri običnim ili povišenim temperaturama 
i da bi dobio posebna svojstva, npr. veću otpornost prema 
trošenju, povećanu prokaljivost, bolju otpornost prema koroziji 
itd. Kao legirni dodaci upotrebljavaju se u prvom redu silicij, 
mangan, nikal, krom, molibden, bakar, titan i vanadij, i to poje- 
dinačno ili u kombinaciji. Neki legirni elementi šire gama-po- 
dručje (Mn, Ni odn. C i N), a neki gama-područje zatvaraju 
(Cr, Mo, Si, Al, P). Legirani čelični lijev mnogo se upotrebljava 
za izradbu odljevaka koji moraju biti vatrootporni i otporni 
prema koroziji, te odljevaka za izradbu alata i sl 

Čelični lijev za strojogradnju. Ugljični čelični lijev, uz sva 
poboljšanja, nije prikladan za lagane strojograđevne kon- 
strukcije, jer nije dovoljno prokaljiv. Tek razvojem kvalitetnog 
legiranog čelika dobiven je konstrukcijski materijal prikladan 
za strojogradnju. Svojstva se legiranog čelika uglavnom pobolj- 
šavaju toplinskom obradom, pa se zato ta vrsta čelika zove 
i čelični lijev za poboljšanje. U tu se grupu uvrštavaju ljevovi 
legirani niklom (1-:3% Ni), kromom (0,9---1,2% Cr), krom- 
-niklom (0,6---1,3% Cri 1,5: 42% Ni), krom-molibdenom (0,8 --- 
11% Cr i 0,15---0,25% Mo), krom-manganom (1,2<--1,8% Cr 
i £+14% Mn), silicijem (1,5% Si) i bakrom (1,5 <2% Cu, do 
[1% Cr i do 0,2% Mo). X 

U početku se čelični lijev za poboljšanje s čvrstoćom više 
od 700 N/mm? izrađivao samo legiranjem s niklom i nikal- 
-kromom. Kasnije se, zbog ekonomskih razloga, počeo nikal 
u ljevovima legiranim krom-niklom nadomještati molibdenom. 
Krom-molibdenski čelici pokazali su čak određene prednosti 
pred krom-nikalnim, tako da su ih u posljednje vrijeme gotovo 
potpuno nadomjestili. Poboljšane vrste krom-molibdenskih lje- 
vova imaju čvrstoću do 1000 N/mm? pri debljini stijenki do 
80 mm. Za čvrstoću veću od 1000 N/mm? primjenjuju se krom- 
-nikal-molibdenski čelici. U tu se grupu ubrajaju čelici koji 
imaju do 5% legirnih elemenata i čvrstoću 700---1200 N/mm?. 


Čelični lijev mehanički otporan pri povišenim temperaturama. 
Čelični lijev te grupe u temperaturnom području između 300 
i 600 C i pri dugotrajnom mehaničkom opterećenju zadržava 
dobra mehanička svojstva, ne mijenja strukturu niti postaje 
krhak. Također su ti ljevovi otporni prema koroziji i eroziji 
pregrijanih para i plinova. U tu se grupu ubrajaju čelici 
legirani kromom, krom-molibdenom, krom-molibden-vanadijem 
i krom-molibden-niklom. Za više temperature (do 750*C) 
primjenjuju se austenitni krom-nikalni čelici koji su otporni 
i prema oksidaciji. Za temperature do 1000"C služe slitine 
na osnovi nikla i nikal-kobalta bez željeza. 


Nerđajući čelični iijev. Prema legirnim elementima razlikuju 
se sljedeći nerđajući čelični ljevovi: kromni čelični ljevovi sa 
13-+-18% Cr i 0,1- 0,25% C (perlitno-martenzitni ljevovi), krom- 
ni čelični ljevovi sa 25--:30% Cr i 0,5---1% C (feritno-karbidni 
ljevovi), krom-nikalni čelični ljevovi sa 18% Cr, 8% Ni i do 
0,1% C (austenitni ljevovi), silicijski čelični ljevovi sa 12---18% Si, 
nikal-molibdenski čelični ljevovi sa 25---50% Ni i do 20% Mo. 

K rom je osnovni legirni element nerđajućih čeličnih ljevova. 
Krom pasivizira čelični lijev stvaranjem zaštitnog krom-oksid- 
nog sloja, a otapa se u feritu ili austenitu (12%). Ako u lijevu 
ima ugljika, stvaraju se krom-karbidi, zbog čega treba udio 
kroma povećati ili smanjiti sadržaj ugljika. 


Vatrootporni čelični ljevovi otporni su na utjecaj agresivne 
plinske atmosfere pri temperaturama iznad 600*C, a osim 
toga i pri povišenim temperaturama trajno zadržavaju pro- 
pisanu čvrstoću. Osnovni legirni element vatrootpornih ljevova 
jest krom, koji tvori na površini gust i dobro prionljiv ok- 
sidni sloj. Nikal povećava postojanost i toplinsku otpornost. 
Ako u plinu ima sumpora, nije preporučljivo dodavati nikal. 
Ugljik do 0,3% povećava toplinsku otpornost. Silicij povećava 
vatrootpornost (dodaje se do 2,5%). Vatrootporni ljevovi jesu 
kromni ljevovi koji ne oksidiraju, ali imaju malu toplinsku 
otpornost, i krom-nikalni ljevovi koji su i toplinski otporni. 
Feritni kromni čelici i austenitni krom-nikalni čelici nemaju 
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faznih promjena, pa se ravnomjerno rastežu. Stoga oksidni 
sloj ne puca i ne ljušti se s površine. 

Čelični ljevovi za alate. Alati su se ranije izrađivali samo 
od kovanog čelika, a danas se bez posebnih poteškoća mogu 
lijevati npr. matrice, trnovi i glodala. Lijevani alati moraju 
imati veliku otpornost prema trošenju, žilavost, i postojanost 
pri promjenama temperature. Pravilnim legiranjem i primje- 
renom termičkom obradom mogu se postići propisana svojstva 
čeličnog lijeva za alate. Alatni čelici svrstavaju se prema legirnim 
elementima u nikalne ljevove, krom-molibdenske ljevove, krom- 
-nikal-vanadijske ljevove, krom-molibden-vanadijske ljevove i u 
krom-nikal-vanadij-volframske ljevove. 

Proizvodnja čeličnog lijeva. Čelična se litina tali u bazičnoj 
(ili kiseloj) Martinovoj peći, u bazičnoj (ili kiseloj) elektrolučnoj 
peći, u kiseloj (ili bazičnoj) indukcijskoj peći ili električnoj 
otpornoj peći (s grafitnim štapom) koja može biti stabilna ili 
rotacijska. Pri izboru peći za taljenje treba uzeti u obzir obujam 
proizvodnje, težinu odljevka, vrstu sirovina, vrstu litine, način 
lijevanja, vrstu goriva i troškove. 

Prema upotrijebljenoj troski i oblogu peći, proces je bazi- 
čan ili kiseo. Kisele peći ozidane su kiselom opekom, a i troska 
im je kisela. Bazične peći ozidane su magnezitnom, krom- 
-magnezitnom ili dolomitnom opekom, a u njima se upotre- 
bljava bazična troska. Većina čeličnih ljevova proizvodi se u ba- 
zičnim pećima. U bazičnoj peći može se taliti i lošiji uložak, jer 
nije osobito teško odstraniti sumpor. Čelična se litina tali u 
kiselim pećima jedino kad je uložak vrlo čist, bez sumpora i 
fosfora. 

Toplinska obrada čeličnih odljevaka. Toplinska obrada bitan 
je dio metalurgije čeličnog lijeva (v. Toplinska obrada). Dok 
se valjanjem i kovanjem mijenja primarna struktura čelika 
pomoću mehaničke sile, svojstva se čeličnog lijeva mogu po- 
poljšati samo toplinskom obradom. Najvažniji postupci to- 
plinske obrade čeličnog lijeva jesu žarenje i poboljšavanje. Ža- 
renjem se odstranjuju napetosti, postiže se sitnozrnata struk- 
tura i poboljšava obradljivost. Razlikuje se normalizacijsko, 
difuzno i meko žarenje te žarenje radi uklanjanja napetosti. Nor- 
malizacijskim se žarenjem uklanja grubozrnata (Widmannstat- 
tenova) struktura nelegiranog čelika i dobiva se veća čvrstoća 
i žilavost. Podeutektcidni se lijev žari na 30- 50 -C iznad linije 
pretvorbe GS (u dijagramu Fe-C, sl. 1). i zatim hladi na zraku 
da se dobije sitnozrnati perlit. Običan se lijev žari još pri 
500 -650 *C radi uklanjanja napetosti, odnosno. normalizaciji 
se priključi meko žarenje (700 *C) radi postizanja bolje obradlji- 
vosti. Meko žarenje može ujedno biti i žarenje za uklanjanje 
napetosti. Normalizacijskim žarenjem utječe se u prvom redu 
na žilavost lijeva, a posebno na istezanje. Poboljšavanje je 
kombinacija kaljenja i napuštanja (v. Čelik. TE 3, str. 96). 


SLITINE TEŠKIH KOVINA 

U slitine teških kovina ubrajaju se slitine bakra. nikla. 
cinka, olova i kositra. Među njima najvažnije su slitine 
bakra koje su poznate pod nazivima: bronca, mjed. tombak i 
crveni lijev. Upotrebljavaju se zbog dobre postojanosti prema 
koroziji, dobre mehaničke čvrstoće i dobre obradljivosti. 

Bakar i bakrene slitine. Čisti se bakar rijetko lijeva. Bakar 
se primjenjuje u prvom redu za izradbu različitih dijelova 
električnih uređaja ili za odljevke koji moraju biti provodljivi 
za toplinu, npr. za sapnice u visokim pećima, za zasune i sl. 

Bakar s dobrom električnom vodljivošću dobiva se pravilnim 
pretaljivanjem čistog uloška, obično elektrolitskog bakra. Pri- 
mjese fosfora, željeza, silicija i nikla su štetne. Taljenje je 
oksidacijsko radi smanjenja vodika u litini, a litina se mora 
prije lijevanja dezoksidirati. Budući da fosfor kao oksidans ne 
dolazi u obzir, primjenjuju se cink, kadmij ili berilij. 

Prema JUS C.D0.001 bakrene se slitine razvrstavaju na 
broncu, crveni lijev, mjed i novo srebro. Bronca je slitina 
s najmanje 60% Cu i jednim ili više legirnih dodataka. među 
kojima ne smije prevladavati cink. Naziva se prema glavnom 
legirnom elementu. Mjed je slitina u kojoj ima barem 50%, 
bakra, dok je glavni legirni element cink (do 44%), a ponekad 
se dodaje još i olovo. Mjed sa 80% i više bakra zove se 
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tombak. Novo srebro je slitina bakra, nikla i cinka (eventu- 
alno i olova), a razlikuje se od mjedi po količini nikla (10%) 
i po bijeloj boji. 

Bronca. Bronca je opći naziv za slitinu bakra i kositra 
koja sadrži —4---20% Sn i druge kovine, u prvom redu aluminij, 
olovo i mangan. S obzirom na legirni element razlikuju se 
kositrena, aluminijska, olovna, manganska i višekomponentna 
posebna bronca. 


Kositrena bronca najstarija je slitina bakra. Svoju važnost 
zadržala je i danas, mada se njezin sastav nije bitno izmijenio. 
Kositrena bronca obično sadrži 10--+20% Sn, dok se bronca 
sa 2::8% Sn upotrebljava za poluproizvode. Iz dijagrama 
slijevanja Cu-Sn (sl. 11) vidi se da je kositar topljiv u fazi 
% do 13,5% pri 798“C. Pri nižim temperaturama nastupa 
eutektoid + 8. Faza o je tvrda i krhka, dok je faza « me- 
kana. Slitina sa 5-:+15% Sn ima vrlo široko područje skru- 
ćivanja (skoro 200“C), zbog čega je sklona segregaciji. 
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Sl. 11. Dijagram stanja Cu-Sn 


Prema JUS C.D2.302 kositrena bronca sadrži 10...20% Sn, 
rastezna čvrstoća ljevova iznosi 150-240 N/mm? pri livenju 
u pijesak, a istezanje je 3---15%. Najvažnije svojstvo kositrene 
bronce jest dobra čvrstoća i otpornost prema koroziji, a ako 
udio kositra ne prelazi 10%, i dobra sposobnost za oblikovanje 
(npr. za gnječenje). Zbog dobre otpornosti prema koroziji bronca 
se upotrebljava u brodograđevnoj industriji, u pogonima hidro- 
električnih postrojenja, u vodovodnim instalacijama, za izradbu 
zasuna, zupčanika i drugih dijelova strojeva i sl. Kositrena 
bronca dezoksidirana fosforom sadrži 0,2-+1% P, pa se zove 
fosforna bronca. Pri radu s fosforom treba biti vrlo oprezan, 
jer već dodatak od 1,5% P čini odljevak krhkim. Udio fosfora 
manji od 1% povećava čvrstoću i tvrdoću bronce. Dodatkom 
fosfora snizuje se temperatura taljenja i smanjuje viskozitet i 
sklonost prema razlučivanju. 


Olovna bronca je slitina bakra i olova koja sadrži najmanje 
60% bakra, a olova do 28%, a u posebnim slučajevima 
čak do 35%. Olovno-kositrena bronca je slitina bakra, olova 
i kositra. Olova ima najviše do 28%, a kositra do 10%. 
Ponekad se dodaje i nešto nikla i cinka. Olovna (sa 25% Pb) 
i olovno-kositrena bronca (sa 5:-:22% Pb i 5--:10% Sn) normi- 
rana je standardom JUS C.D2.305, gdje je označena sa P.CuPb 
i P.CuSnPb. Može da sadrži i nešto nikla, cinka, željeza ili 
antimona, ali su odstupanja za olovo i antimon ograničena. 
Vlačna čvrstoća iznosi 150---200 N/mm?, istezanje je 6---14%, 
a tvrdoća 50-80 HB. Dodatak olova povećava obradljivost 
i otpornost lijeva prema koroziji. Slitine sa 8--:12% Pb imaju 
dobra antifrikcijska svojstva pa se upotrebljavaju za izradbu 
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dijelova izloženih trenju. Željezo i aluminij u tim slitinama 
pogoršavaju livljivost i antifrikcijska svojstva. Nikal, mangan 
i antimon smanjuju razlučivanje. Olovna bronca poznata je 
kao kovina za izradbu ležaja. Nedostatak joj je sklonost 
prema razlučivanju prilikom lijevanja. U višekomponentnim 
broncama nikal povećava sposobnost prihvaćanja olova. 

Aluminijska bronca otporna je prema koroziji, a i pri 
višim temperaturama ima dobru čvrstoću. Osim bakra, sadrži 
do 11% aluminija, a radi poboljšanja svojstava dodaje se i že- 
ljezo, mangan i nikal. Aluminijska bronca je binarna ili više- 
komponentna slitina. S obzirom na sastav razlikuju se binarna 
aluminijska bronca sa 8-+10% Al i višekomponentna alu- 
minijska bronca s dodatkom aluminija, željeza, nikla ili mangana. 
Aluminij je topljiv u bakru do 9,4% (sl. 12), kao kruta 
otopina bez pretvorbi. Sastav tehničkih aluminijskih bronci 
odabire se tako da bude prikladan najvećoj topljivosti alumi- 
nija. Zbog brzog hlađenja ne uspostavlja se ravnoteža, pa 
granica najveće topljivosti leži pri 7,4---7,8% Al, i zato livena 
aluminijska bronca ima heterogenu strukturu. Bronca s većim 
postotkom aluminija može se toplinski obrađivati. S povećanjem 
postotka aluminija poboljšavaju se mehanička svojstva, posebno 
otpornost prema koroziji koja je i do deset puta veća od 
kositrene bronce. 
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SI. 12. Dijagram stanja Cu-Al 


Sastav aluminijske bronce propisuje JUS C.D2.303. Slitina 
sadrži 9---10% Al, 3% Fe, a može imati i 45% Ni_ kao i 
nešto mangana i cinka. Vlačna čvrstoća iznosi 350---600 N/mm?, 
istezanje je 10-.-20%, a tvrdoća 95-165 HB. Takvi se odljevci 
upotrebljavaju u kemijskoj i prehrambenoj industriji, za arma- 
ture otporne prema koroziji i sl. 


Crveni lijev je slitina bakra, kositra i cinka. Mnogi ubrajaju 
crveni lijev u višekomponentnu broncu u kojoj je skupi 
kositar nadomješten cinkom. Prema JUS crveni je lijev samo- 
stalna bakrena slitina. Skrućivanje crvenog lijeva može se 
pratiti prema binarnim strukturnim dijagramima Cu-Sn. Cink 
se topi u smjesi « kristala sustava Cu-Sn. 

Crveni je lijev normiran standardom JUS C.D2.304. Slitina 
sadrži 4:+10% Sn, 2::7% Zn i 1-+4% Pb. Vlačna čvrstoća 
iznosi 150. 270 N/mm“, istezanje je 6---25%, a tvrdoća 60- 
--90 HB. Crveni lijev zadržava čvrstoću do temperature — 200 *C 
i služi za izradbu različitih armatura, kliznih ležaja, ventilnih 
sjedala i sl. 

Mjed je slitina bakra i cinka. Tehnički je važnija slitina 
s više od 50% Cu. Slitina s manje bakra je krhka i tvrda, 
a slitina za gnječenje, koja sadrži više od 80% Cu, zove se 
tombak. Mjed se može bez poteškoća taliti i lijevati, pa se 
stoga često upotrebljava kao komercijalni lijev. Mjed može 
biti obična mjed legirana samo s cinkom, i posebna mjed 
u kojoj se uz cink nalaze još i aluminij, nikal, mangan, 
željezo itd. Dijagram slijevanja Cu-Zn (sl. 13) pokazuje da je 
pri 905 C topljivo u bakru do 32,5% cinka, a pri običnoj 
temperaturi do 38%. Osim faze a, pojavljuju se pri većem 
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udjelu cinka još i faze f' i y. Čvrstoća i tvrdoća slitine 
rastu s udjelom faze f", dok faza y povećava krtost. 
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SI. 13. Dijagram stanja Cu-Zn 


. Obična mjed je dvokomponentna slitina bakra s cinkom. 
Željezo povećava čvrstoću u toj slitini, a silicij, aluminij, 
antimon i sumpor nisu poželjni. Sastav obične mjedi propisan 
je standardom JUS C.D2.300. Slitina za lijevanje u pješčane 
kalupe sadrži 63---67% Cu, do 3% Pb, a ostatak je cink. 
Može sadržavati i do 1% Sn, do 0,8% Fe i do 0,5% Ni. 
Cvrstoća i tvrdoća povećavaju se rastućim postotkom cinka, 
dok faza B' povećava tvrdoću, a smanjuje žilavost. Upotreba 
obične mjedi toliko je svestrana da je teško nabrojiti sva 
područja primjene. Prema JUS može se mjed upotrijebiti 
i za izradbu armatura, kućišta, konstrukcijskih dijelova za 
elektroindustriju, za okove i sl. 

Posebna (specijalna) mjed. Svojstva mjedi poboljšavaju se 
dodatkom nikla, mangana, željeza i aluminija. Time se mjedi 
poveća čvrstoća, tvrdoća i postojanost prema koroziji. Sastav 
posebne mjedi propisuje JUS C.D2.301. Ta slitina sadrži 54--- 

62% Cu, 1-::3% Mn, dok je ostatak cink, a može sadržavati 
i do 3% Ni, ali također željezo, aluminij, kositar, olovo, 
silicij i druge elemente. Vlačna čvrstoća specijalne mjedi iznosi 
300--:600 N/mm“, istezanje je 15.20%, a tvrdoća 80---150 HB. 
Ta se mjed primjenjuje u prvom redu za odljevke koji mo- 
raju biti nepropusni za tekućine i plinove (npr. za visoko- 
tlačne armature za vodu i plinove) te za različite specijalne 
odljevke (npr. za brodske propelere). 

Za vrijeme taljenja bakra i njegovih slitina treba spriječiti 
da litina upije plinove, prije svega vodik. Istodobno treba 
poduzeti sve potrebno da se talina očisti od nepoželjnih 
primjesa i nečistoća. Litina, naime, ne otapa plinove samo 
dok je u tekućem stanju, već i za vrijeme zagrijavanja i 
taljenja. Zato već pri punjenju peći treba spriječiti upijanje 
plinova. Oksidacijskim taljenjem litina se obogaćuje kisikom 
prema reakciji: 2H + Cu,O = 2Cu + 2,0. Oksidacijsko se 
taljenje postiže ako se zagrijavanje provodi s viškom zraka, 
ili ako se namjerno u talinu dodaju oksidi. Pri oksidacijskom 
se taljenju hotimice poveća sadržaj kisika u litini. Nakon 
završenog taljenja mora se ukloniti kisik vezan s bakrom ili 
s legirnim elementima. U tu se svrhu litina dezoksidira do- 
dacima koji imaju veći afinitet prema kisiku nego bakar. 
Dezoksidans ne smije štetno utjecati na sastav slitine. Naj- 
češće se kao dezoksidansi upotrebljavaju fosfor, berilij, mangan, 
magnezij i kalcij (kalcij-borid). . 
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Rafinacija je postupak kojim se iz tekuće litine uklanjaju 
proizvodi dezoksidacije, nečistoće i apsorbirani plinovi. Cesto 
se litina mora oksidirati radi uklanjanja štetnih primjesa 
(oksidacijska rafinacija). Tada se upotrebljavaju oksidi koji 
lako odvajaju kisik (npr. CuO). Oksidi (As2O;, SiO,, Sb,O., 
P,O:) takvom rafinacijom isplivaju na površinu, pa se lako 
odstrane. Metalne se primjese uklanjaju iz litine (npr. mjedi) 
pomoću klora. Klor se uvodi u litinu u plinovitom stanju ili se 
dodaje u obliku kemijskog spoja. Tako se uklanja u prvom 
redu aluminij, ali i mangan, olovo i željezo. Nastali kloridi 
imaju nisko talište i vrelište, pa djelomice ispare ili se vežu 
s troskom. 

Cink i njegove slitine. Čisti se cink vrlo rijetko lijeva; 
umjesto cinka upotrebljavaju se obično njegove slitine. Slitine 
se cinka lijevaju u pješčane kalupe i kokile, a primjenjuje 
se i lijevanje pod tlakom. Posljednjih je godina tehnika 
lijevanja cinka znatno napredovala. Cinkove slitine, legirane 
s aluminijem, također s bakrom i magnezijem, imaju dobra 
mehanička i tehnološka svojstva. Bakar povećava livljivost 
(do 1,8% Cu) i tvrdoću, a aluminij mehaničku čvrstoću i 
livljivost (do _ 5,5% Al). Cink za izradbu slitine mora biti 
što čišći (do 99,99%). 

Cinkove slitine za lijevanje pod tlakom propisane su 
standardima JUS C.E1.050 i C.J6.040. Cinkove slitine sadrže 
3,7.--6% AL, 0--1,6% Cu i 0,03---0,06% Mg. Vlačna čvrstoća 
lijeva iznosi 180 ---270 N/mm/, istezanje je 0,5. 1,5%, a tvrdoća 
70-- 80 HB. Odljevci iz cinkovih slitina upotrebljavaju se u auto- 
mobilskoj i elektrotehničkoj industriji. 

Kositar i kositrene slitine. Čisti se kositar u ljevarstvu 
rijetko upotrebljava. Od njega se lijevaju jedino manji ukrasi, 
figurice, posude, dršci i sl. Kositrene su slitine, međutim, u 
tehnici vrlo važne. Prema primjeni razvrstavaju se na ležajne 
slitine i slitine za tlačni lijev. Za ljevarstvo je u prvom 
redu važna prva grupa. Od dvokomponentnih slitina _upotre- 
bljavaju se slitine kositra i olova te kositra i antimona. Od 
višekomponentnih slitina primjenjuju se slitine kositra, antimona, 
olova i bakra koje se zovu bijele ležajne slitine. Kositar je 
osnovni materijal, dok su antimon, bakar i olovo legirni ele- 
menti. Te se četiri kovine bez poteškoća međusobno legiraju. 
Slitine se kositra upotrebljavaju u različitim varijantama za 
lijevanje blazinica kliznih ležaja. 


SLITINE LAKIH KOVINA 

Aluminij i aluminijske slitine. Čisti se aluminij teško lijeva, 
aii lijev od čistog aluminija ima lošu čvrstoću. Zbog otpornosti 
prema koroziji odljevci od čistog aluminija služe u kemijskoj 
i prehrambenoj industriji. Čisti se aluminij rijetko lijeva u 
pješčane kalupe, već se obično lijeva u kokile. Rastaljeni 
aluminij lako upija plinove, u prvom redu vodik unesen u 
litinu s vlažnim zasipom, gorivom ili na drugi način. 

Ako se usporedi s čelikom i teškim slitinama, aluminij 
i njegove slitine imaju manju gustoću, pa su prikladni za 
izradbu konstrukcijskih elemenata u zrakoplovnoj industriji, 
strojogradnji i sl. Dalje su prednosti: dobra otpornost prema 
koroziji, dobra električna i toplinska vodljivost, dobra obrad- 
ljivost, čista i glatka površina i nemagnetičnost. Aluminijske se 
slitine mogu lijevati u pijesak i kokile, pod tlakom i centrifu- 
galno, a da se zbog toga ne mora bitno mijenjati sastav litine. 
Aluminij se legira s bakrom, silicijem, magnezijem, cinkom, 
manganom, kromom, titanom i kositrom (v. Aluminijum, TE 1, 
str. 230). Željezo je gotovo uvijek prisutno, ali se smatra ne- 
poželjnom primjesom. Prema legirnim elementima standard 
JUS C.C0.001 razvrstava aluminijske slitine na grupe: Al-Si, 
AI-Mg, Al-Cu i Al-Zn-Mg. Sastav i svojstva aluminijskih slitina 
propisuje JUS C.C2.300. 

Slitine ALSi. Skrućivanje slitine Al-Si može se pratiti u 
binarnom faznom dijagramu, sl. 14. Topljivost silicija u alu- 
miniju (u fazi o) iznosi 1,65% pri temperaturi 577*C, a 
0,05% pri temperaturi okoliša. Većina slitina ima gotovo 
eutektički sastav, pa stoga i dobru livljivost, što osobito 
važi za slitinu P.A1Si12. Povećanjem postotka silicija čvrstoća 
raste do eutektičkog sastava, a zatim opada. Slitine te vrste 
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sadrže 9...13,5% Si i 0,3---0,6% Mn, a neke još i 0,2---1,3% Mg. 
Dodatak magnezija slitinama Al-Si poboljšava njihova me- 
hanička svojstva. Nastaje spoj Mg,Si kojega je topljivost 
u aluminiju gotovo jednaka topljivosti silicija. Tako se dobiva 
na izgled binarni sustav Al-Mg,Si s ograničenom topljivošću 
u krutoj otopini, što omogućuje da se toplinskom obradom 
poboljša čvrstoća. Udio magnezija je u tim slitinama malen 
(do 0,6%). 
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SI. 14. Dijagram stanja Al-Si 


Slitine AI-Mg. Djelovanje magnezija slično je djelovanju 
bakra. Binarni fazni dijagram (sl. 15) pokazuje da se topljivost 
magnezija u krutoj otopini aluminija mijenja, i to od 29%, 
pri temperaturi okoliša, do 14.9% pri 451 *C. Faza f je tvrđa. 
Zbog različite topljivosti u krutoj otopini mijenjaju se toplin- 
skom obradom svojstva čvrstoće slično kao za slitine Al-Cu. 
Pojedine slitine Al-Mg sadrže 4.--8% Mg, a radi postizanja 
sitnozrnate strukture obično još i mangana i 0,1-+0,3% Ti. 
S povećanjem magnezija livljivost postaje lošija jer se područje 
skrućivanja proširi. Kakvoća slitina s više od 8% Mg poboljšava 
se homogenizacijskim žarenjem. Magnezij povećava čvrstoću 
i antikorozivna svojstva, pogoršava ljevačka svojstva, u prvom 
redu livljivost, i povećava sklonost porozitetu. 
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SI. 15. Dijagram stanja Al-Mg 


Slitine Al-Cu (durali). Aluminijske slitine s bakrom (do 
5,6% Cu) imaju zadovoljavajuća mehanička svojstva, povećanu 
čvrstoću nakon toplinske obrade, a mogu se i dobro obra- 
đivati. Lošija su im ljevačka svojstva. Na dijagramu Cu-Al, 
sl. 12, vidi se da se s povećanjem temperature povećava 
i topljivost bakra u aluminiju, i to od 0,5%, pri temperaturi 
okoliša, do 5,65% pri 548“C. Slitine s manje bakra (do 
5,6%) imaju dobra mehanička, a lošija ljevačka svojstva (sla- 
bu livljivost, sklonost likvaciji, stvaranje pukotina u toplom 
stanju). Slitine s više bakra posjeduju bolju livljivost, a slabiju 
čvrstoću. Slitine Al-Cu sadrže 4---5% Cu, odnosno 9---11% Cu 
i 0,2--0,5% Mg. 

Aluminijske slitine pri taljenju lako upijaju plinove i lako 
oksidiraju. Otopljeni plinovi, u prvom redu vodik, osloba- 
đaju se za vrijeme prelaska litine iz tekućeg u kruto stanje, 
pa zbog toga nastaje porozitet na mjestima gdje je litina 
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najduže ostala u tekućem stanju. Ta se poroznost teško razlikuje 
od mikroporoznosti. Zbog reakcije litine s atmosferom peći 
za vrijeme taljenja dolazi do upijanja plinova i oksidacije. 
Tome pridonose i nečistoće koje se unose u peć s uloškom 
od metalnih strugotina i otpadaka. Da se spriječi upijanje 
plinova i oksidacija, površina se litine pokrije nekim zaštitnim 
sredstvom (taljivom) koje sprečava da litina upija plinove. Zato 
je bolje da se prvo aluminijski otpaci pretale pod zaštitom 
u blokove, pa da se za pripremu slitina upotrijebi tako 
pročišćen aluminij. Budući-da se topljivost plinova u aluminiju 
povećava s temperaturom litine, treba taliti i lijevati pri što 
nižim temperaturama. Pokrovna taljiva (zaštitna sredstva) sastav- 
ljena su od kriolita, NaCl, KCI i drugih tvari. Kombi- 
nacijom različitih soli može se talište taljiva prilagoditi tempera- 
turi taljenja aluminijskih slitina. 

Litina se mora prije lijevanja rafinirati. Rafinacijskim sred- 
stvima odstranjuju se ostaci plinova i nemetalni uključci (npr. 
Al2O3). Pri rafinaciji inertnim plinovima (dušikom, argonom, 
helijem) talina se propuhuje, pa se tako uklone nemetalni 
uključci i plinovi. Pri rafinaciji klorom stvaraju se mjehurići 
HCI i AICl;, koji adsorbiraju vodik i uključke te očiste 
litinu. Klor uklanja vodik, jer smanjuje njegov parcijalni tlak 
i vezuje ga u klorovodik HC. Osim toga, stvara se aluminij- 
triklorid AlCI,, koji sublimira pri 183C i ispire talinu. 
Ako u talini ima magnezija, stvara se magnezij-klorid, koji 
zbog manje gustoće ispliva na površinu taline. 

Na kristalizaciju litine i veličinu zrna može se utjecati 
modificiranjem (cijepljenjem). Kao modifikatori služe natrij, 
kalij, titan, cirkon i njihove soli. 

Aluminijske slitine imaju dobru livljivost tako da se 
mogu lijevati rebra čak debljine 0,8 mm. Međutim, obično se 
smatra da debljina odljevka treba da bude veća od 3mm. 
Livljivost je bolja u slitina s endogenim skrućivanjem, a lošija 
u slitina s egzogenim skrućivanjem (Al199,9, AlMg4, AlMg7, 
AlCu5 MgTi) u kojima se stvaraju kristali uz stijenke kalupa 
i time zatvaraju protok litine. 

Toplinskom obradom poboljšavaju se mehanička svojstva 
odljevaka od aluminijskih slitina. Primjenjuju se tri vrste 
toplinske obrade: očvršćivanje (s popuštanjem), žarenje radi 
uklanjanja napetosti i difuzijsko ili homogenizacijsko žarenje. 
Postupke toplinske obrade propisuje JUS. 

Magnezij i magnezijske slitine. Prve magnezijske slitine 
izrađene su 1909. god., a tek 1923. god. počela je tehnička 
upotreba magnezija. Proizvodnja magnezija znatno se povećala 
za vrijeme drugoga svjetskog rata i nakon njega, te je 1960. 
god. iznosila 200000 t (1938. god. iznosila je svega 25000 t). 

Čisti se magnezij ne lijeva, nego služi jedino kao dezoksi- 
dacijsko sredstvo i kao modifikator pri lijevanju sivog lijeva. 
Čisti magnezij, liven u pješčanom kalupu, ima vlačnu čvrstoću 
120 N/mm“, istezanje mu je 6%, a tvrdoća 30HB. Dodatkom 
legirnih elemenata njegova se čvrstoća poboljšava. Talište čistog 
magnezija leži na 650*C, a vrelište na 1107“C. 


Magnezijske su slitine legirane s aluminijem, cinkom, man- 
ganom, ponekad i sa silicijem. Usprkos maloj gustoći (1 740--- 
1920 kg/m>?) pojedine slitine magnezija imaju veću specifičnu 
čvrstoću nego aluminijske i bakrene slitine. Zato se magnezijske 
slitine upotrebljavaju za izradbu dijelova strojeva i elemenata 
koji, osim male mase, moraju imati i veliku čvrstoću pri 
stalnom opterećenju (dijelovi lakih strojeva, aviona i motora, 
elektrotehničkih naprava i sl.). Magnezijske slitine Mg-Al-Zn-Mn 
sadrže 5,5:+9,5% Al, 0,3-++3,5% Zn i 0,15:--0,3% Mn. Vlačna 
čvrstoća iznosi 160--.250 N/mm?, istezanje je 0,5---6%, a tvrdoća 
50---80 HB. 


LIT.: E. Piwowarsky, Hochwertiges Gusseisen. Springer Verlag, Berlin 
1959. — K. Watschenko, L. Sofroni, Magnesium behandeltes Gusseisen. 
Deutscher Verlag, Leipzig 1960. — E. Brunhuber, Legierungshandbuch der 
Nichteisenmetalle. Schiele Schčn, Berlin 1960. — F. Roll, Handbuch der 
Giesserei- Technik. Springer Verlag, Berlin 1963. — C. F. Walton, W. Patter- 
son, Gusseisen Handbuch. Giesserei-Verlag, Disseldorf 1963. — P. Schneider, 
R. Dčpp, Temperguss. Giesserei-Verlag, Diisseldorf 1966. — C. Pelhan, Li- 
varstvo. Univerzitetna založba, Ljubljana 1971. — G. J. Davies, Solidification 


and casting. Applied Science Publisher, London 1973. — R. Wlodaver, 
Gelenkte Erstarrung von Gusseisen. Giesserei-Verlag, Diisseldorf 1977, 
C. Pelhan 
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LJEVARSTVO, tehnologija oblikovanja metalnih pred- 
meta lijevanjem rastaljenog metala (litine) u kalupe da bi se 
tako dobio konačan proizvod — odljevak. Ljevarstvo obuhvaća 
sve proizvodne operacije potrebne da se od sirovine izradi 
gotov odljevak. Lijevanjem se mogu, uz primjenu jednostavnih 
i ekonomičnih postupaka, dati metalima najrazličitiji vrlo slo- 
ženi oblici, npr. s unutrašnjim i vanjskim šupljinama. Primjena 
lijevanih dijelova u strojogradnji znatno pojednostavnjuje kon- 
strukciju. Mnogi dijelovi strojeva, koji bi se inače morali 
izraditi od više komada, mogu se odliti u jednom komadu. 
Lijevanje se primjenjuje onda kad predstavlja najekonomičniji 
način proizvodnje (npr. za velika i masivna kućišta strojeva 
kompliciranih oblika), a posebno za dijelove koje je na drugi 
način nemoguće proizvesti (npr. za dijelove s unutrašnjim 
kanalima nepravilna oblika). Lijevanje je obično ekonomičnije 
od ostalih postupaka za serijsku proizvodnju dijelova kompli- 
ciranog oblika. 


Lijevanje_ metala postalo je moguće tek nakon što je čovjek otkrio 
metale, izradio peć za njihovo taljenje i pronašao prikladan materijal za 
izradbu kalupa. Lijevanje bakra počinje u trećem tisućljeću prije naše ere; bakar 
je prema tome najstariji metal koji se oblikovao lijevanjem. Loša ljevačka 
svojstva bakra (visoko talište i sklonost upijanju plinova) prevladana su 
upotrebom bronce kao ljevački znatno pogodnijeg materijala. Tehnologija 
lijevanja bronce osobito se razvila u starom vijeku, a iz tog vremena po- 
tječu mnogi upotrebni i umjetnički brončani odljevci. U srednjem vijeku od 
bronce su se lijevale i topovske cijevi, različita oružja i oruđa te drugi 
predmeti. U sredozemnom kulturnom području razvila se, osim lijevanja 
bronce, i tehnika lijevanja mjedi (slitine bakra s cinkom). Od mjedi su se 
lijevali najčešće ukrasni predmeti (npr. svijećnjaci i svjetiljke). Kasnije se 
mjed počela primjenjivati i u strojogradnji. 

Već prije naše ere Kinezi su lijevali odljevke od sivog lijeva, dok je 
u Evropi proizvodnja sivog lijeva počela tek u srednjem vijeku. Čelik je bio 
poznat već od ranije, ali proizvodnja čeličnog lijeva do tada još nije bila 
moguća. U ognjištima i niskim jamskim pećima dobivala se izravno iz rude 
ispod vatre od drvenog ugljena gnjecava željezna masa, tzv. nado, koja 
se zatim kovala. Litina na bazi željeza dobivena je kad su u jamskoj peći 
prirodni propuh i ručno puhalo zamijenjeni puhalom na mehanički pogon 
vodom ili parom, pa je veća dobava zraka poboljšala izgaranje u peći i 
omogućila postizanje više temperature. Time je omogućena proizvodnja sivog 
lijeva. Međutim, prethodno su se morali poboljšati i materijali za kalupe 
da bi bili otporni prema višim temperaturama lijevanja. Prvi poznati odljevci 
od sivog lijeva bile su topovske kugle u XV st. Novo razdoblje u lijevanju 
sivog lijeva nastupilo je izumom peći za taljenje sirovog gvožđa, tj. kad 
se litina nije više ulijevala u kalupe neposredno iz peći za taljenje rude. 
U XVIL i XVIII st. za taljenje su služile plamene peći, a krajem XVIII 
st. kupolne peći u kojima je ljevač mogao taliti sirovo gvožđe, lomljevinu, 
željezne otpatke i drugo. Primjenom tih peći ljevač više nije bio ovisan o 
sirovu gvožđu iz visoke peći, već je mogao sastav litine podesiti mijenjanjem 
pojedinih komponenti zasipa. 
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Žarenje odljevka bilo je poznato već početkom XVII st. Žarenjem lijeva 
s bijelim lomom, koji je tvrd, krhak i neobradiv, dobivali su se žilavi 
odljevci. U to vrijeme otpočela je i proizvodnja tvrdog lijeva i lijeva za 
izradbu valjaka. Godine 1851. izliveno je i prvo zvono od čeličnog lijeva. 
Čelični lijev talio se ranije u grafitnim loncima, dok se sada u tu svrhu 
primjenjuju u prvom redu električne peći. Izradba je kalupa za čelični lijev 
u početku također stvarala poteškoće. 

Aluminij se najprije upotrebljavao samo u Cu-Al broncama. Prva alu- 
minijska slitina s bakrom (92% Al, 8% Cu) proizvedena je za vrijeme prvog 
svjetskog rata. Silumin je proizveden 1920, a silumin-gama 1935. godine. Lje- 
varstvo je nakon prvog svjetskog rata znatno napredovalo, pa je poboljšanjem 
kvalitete lijeva i primjenom novih tehnoloških postupaka zauzelo vodeće 
mjesto u strojogradnji. Metalni odljevci postali su nenadomjestivi elementi u 
strojogradnji, zrakoplovnoj i automobilskoj industriji, u brodogradnji i drugdje. 


Prcizvodni proces kojim se u ljevaonicama taljenjem si- 
rovine (zasipa) i lijevanjem u kalupe izrađuje gotov odljevak 
složen je i sastoji se od niza operacija (sl. 1). Dvije su osnovne 
operacije: kalupljenje, tj. priprema kalupa za lijevanje rastaljene 
kovine, i taljenje, tj. priprema litine od metalnog zasipa s 
dodacima u prikladnim pećima. 


KALUPLJENJE 


Za izradbu kalupa potrebne su modelne naprave koje se 
u modelarnici izrađuju od drveta ili drugih materijala. Ako 
odljevak ima unutrašnje šupljine, potrebni su jezgrenici za 
izradbu jezgre kalupa. U kaluparnici se pomoću modelnih na- 
prava i jezgrenika izrađuju kalupi i jezgre koji su većinom 
od pijeska određene vrste i kvalitete, uz još neke dodatke. 
Kalupna mješavina sabija se ručno ili pomoću strojeva u me- 
talne okvire, tzv. kalupnike. Osim pješčanih kalupa za jedno- 
kratnu upotrebu postoje i kalupi (kokile) za višekratnu primjenu. 

Tip peći za taljenje ovisi o vrsti metala koji se želi lijevati. 
Zasip je sastavljen od primarnih sirovina, sekundarnih sirovina 
(otpadnog materijala) i dodataka. Pravilnim izborom i do- 
ziranjem zasipa dobiva se litina željenog sastava. Toplina 
potrebna za taljenje zasipa stvara se izgaranjem krutog, te- 
kućeg ili plinovitog goriva, a u električnim pećima pretvaranjem 
električne energije u toplinsku. Ponekad se prije lijevanja do- 
daju u litinu cjepiva (za poboljšanje strukture materijala). 
Lijevanje litine u uljevnu šupljinu kalupa provodi se prema 
jednom od predviđenih postupaka (gravitacijsko, centrifugalno 
ili tlačno lijevanje). Litina se u kalupu hladi određenom brzinom, 
a kad se skrutne, dobiva se odljevak određene strukture. U 
toku hlađenja pretvara se taljevina postepeno u krutinu, pri 
čemu dolazi do skrućivanja (koje određuje svojstva lijeva), 
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stezanja materijala 1 eventualno do pojave napetosti u 
materijalu. 

Ohlađeni se odljevci ručno ili strojno izbiju iz kalupa 
i očiste od pijeska. S očišćenih odljevaka odvoje se priljevci 
(kanali uljevnog sustava) koji se kasnije kao tzv. kružni 
materijal ponovno vraćaju u zasip. Prilikom kontrole odljevci 
se sortiraju u nekoliko skupina. Djelomično se slabi odljevci 
popravljaju zavarivanjem, brušenjem, nekom drugom meha- 
ničkom obradom ili toplinskom obradom (pri prikladnoj struk- 
turi), Dobri i popravljeni odljevci grubo se obrađuju, boje i 
upućuju na dalji postupak. Važnu ulogu u ljevaonicama ima 
unutrašnji transport kojim se prenose pijesak, kalupi, primarne 
sirovine, sekundarne sirovine i dodaci, zatim litina, odljevci, 
otpad i troska. 

Različiti pojmovi iz područja metalurgije i metalografije 
nisu detaljno objašnjeni, pa za tumačenje takvih pojmova 
v. Aluminijum, TE 1, str. 223; v. Bakar, TE |, str. 651; v. Čelik, 
TE 3, str. 43; v. Elektrokemija, TE 5, str. 182; v. Gvožđe, TE 6, 
str. 309; v. Metalografija. 


Modelne naprave 


Modelne naprave služe za oblikovanje uljevne šupljine 
kalupa, u koju se ulijeva tekući metal. Uljevna šupljina ka- 
lupa za jednokratno lijevanje oblikuje se pomoću modelnih 
naprava: modela, jezgrenika i šablona. Modeli mogu biti trajni 
i jednokratni. Trajni se modeli izrađuju od drveta, umjetnih 
smola, sadre ili metala, a jednokratni od taljivih ili ispar- 
ljivih tvari. 

Prema konstrukciji trajni se modeli mogu svrstati u više 
grupa. Jednostavni modeli služe pri izradbi kalupa za jedno- 
stavne, pune odljevke (npr. za ploče i štapove); slični su odljevku, 
jedino su im mjere povećane za dodatak za skupljanje, obradu 
i skošenje. Modeli s jezgrenicima upotrebljavaju se pri izradbi 
kalupa za odljevke sa šupljinama. Ti modeli ne sliče sasvim 
odljevku, jer se na njima nalaze oslonci za ležišta jezgri u 
kalupu. Modelne ploče služe za serijsku izradbu kalupa, pri 
strojnom kalupljenju. Modelne šablone mogu biti rotacijske 
za izradbu rotacijskih tijela, ili povlačne za izradbu ravnih 
tijela konstantnog presjeka. Skeletni modeli označuju samo 
konture odljevka i primjenjuju se pri izradbi velikih kalupa. 

Pri izradbi modelnih naprava valja paziti na ljevarsko- 
tehnološke propise na temelju kojih se bira prikladna vrsta 
modela. Pri konstrukciji modela treba uzeti u obzir skupljanje 
lijeva, dodatak za obradu, nagib vertikalnih stijenki odljevka 
(skošenje radi vađenja modela), zaobljenje bridova i uglova te 
priljevke. Skupljanje za vrijeme hlađenja ovisi o vrsti i sastavu 
lijeva, o obliku, veličini i debljini stijenki odljevka i o na- 
činu lijevanja. Za masivne odljevke s debelim stijenkama 
smanjuje se dodatak za skupljanje. Dodatak za obradu treba 
predvidjeti samo na plohama koje će se na odljevku obrađivati. 
Taj dodatak ovisi o vrsti lijeva, dimenzijama odljevka, načinu 
izradbe kalupa, načinu lijevanja i o položaju pojedinih ploha. 
Skošenje modelnih ploha određuje se prema dimenzijama 
odljevka, materijalu i načinu izradbe kalupa. Model mora biti 
tako izrađen da se može bez poteškoća izvući iz kalupa, a 
da se pri tom kalup ne ošteti. 

Trajni modeli izrađuju se od drva, sadre, umjetnih smola 
i metala. Drveni modeli primjenjuju se uglavnom za trajnu 
upotrebu. Drvo za izradbu modela ne smije sadržavati više od 
12% vlage, i mora biti zdravo, bez pukotina i čvorova. Za 


SI. 2. Lijepljenje drva za izradu modela. a pogrešno, b pravilno, c višeslojni 
raspored, d i e jednoslojni raspored 
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izradbu modela služe mekane vrste drva: smreka, bor, jela 
ili topola, i tvrde vrste: javor, orah, kruška, trešnja ili bukva. 
Model može biti jednodijelan ili višedijelan. Obično se upotre- 
bljavaju dvodijelni i višedijelni modeli koji omogućuju izradbu 
kalupa za složenije odljevke. Budući da modeli dolaze u dodir 
s vlažnim pijeskom, to se veći drveni modeli moraju izraditi 
od više slojeva lijepljenih u križ da se spriječi vitoperenje 
(sl 2). Osim toga modeli se zaštićuju i premazima boje. 
Boja ujedno označuje i vrstu lijeva za koji služe kalupi 
izrađeni tim modelima: crvena boja za sivi lijev, ljubičasta 
za žilavi lijev, siva za kovkasti lijev, plava za čelični lijev, 
zelena za lijev od lakih obojenih metala, žuta za lijev od teških 
obojenih metala i crna za jezgrene oslonce. Veoma opterećeni 
i izloženi dijelovi modela oblažu se limom ili se pojačavaju 
metalnim ulošcima. 

Sadreni modeli primjenjuju se pri strojnom kalupljenju za 
izradbu manjeg broja kalupa, kad su metalni modeli preskupi. 
Sadrena se kaša ulije u pješčani kalup gdje se skruti. Tako do- 
bivenom modelu izglača se površina pa se model pričvrsti 
na modelnu ploču. Da ne bi pukao ili da se pri radu ne 
bi oštetio, model je ojačan žičanom jezgrom. 

Modeli i jezgrenici od umjetnih smola vrlo su lagani i 
otporni prema trošenju. Umjetne su smole vrlo žilave, elastične, 
malo se troše (habaju), a postaju još čvršće ako su pojačane 
staklenim vlaknima. Za izradbu modela upotrebljavaju se u 
prvom redu epoksidne i akrilne smole, a rjeđe fenolne i 
poliesterske smole. 

Metalni modeli služe za serijsku strojnu proizvodnju kalupa 
i pri izradbi kalupa za odljevke s vrlo tankim stijenkama. 
Izrađuju se od sivog lijeva, mjedi ili aluminijskih slitina. 
Metalni su modeli doduše skuplji nego modeli od drva, sadre 
ili umjetne smole, ali imaju dug vijek trajanja i oblik im 
točnije odgovara nacrtu. Kalupi izrađeni pomoću metalnih mo- 
dela imaju pravilnije oblike, oštrije bridove i točnije dimen- 
zije, jer se ti modeli zbog svoje glatke površine lakše vade iz 
nabijenog pijeska. Pri strojnom kalupljenju metalni su modeli 
pričvršćeni na modelnu ploču. 

Jednokratni modeli mogu biti isparljivi i lako taljivi. U 
posljednje se vrijeme često primjenjuju isparljivi modeli od 
spužvastog (staničnog) polistirola (92% C i 8% H). U dodiru 
S rastaljenim metalom polistirol se brzo tali i ispari, a 
njegove se pare u dodiru sa zrakom zapale. 

Izradba kalupa s pomoću lako taljivih modela poznata je 
još u starom Egiptu, a upotrebljavala se za umjetničke odljevke. 
Taj se postupak počeo u posljednje vrijeme ponovno primje- 
njivati za tzv. točni lijev. Za izradbu taljivih modela služe 
smjese voskova i smola, koje se istale, odnosno izgore bez 
ostatka pepela (do 0,01%). To su obično smjese parafina, 
stearina, kolofonija, pčelinjeg voska, sintetskih smola i sličnih 
tvari. 

Materijali za izradbu kalupa i jezgara 


Vrste kalupa. Kroz sustav kanala, tzv. uljevni sustav, litina 
se ulijeva u uljevnu šupljinu kalupa (sl. 3). Za odvođenje 


SI. 3. Odljevak, model i kalup. a obrađeni odljevak, b model odljevka, c 
jezgrenik, d sklopljeni kalup, e odljevak s priljevcima. / gornjak (gornja 
polovica kalupa), 2 donjak (donja polovica kalupa), 3 jezgra, 4 uljevna 
čaška, 5 ventilacijski odušak, 6 odušci, 7 odušak jezgre, 8 čaška oduška 
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zraka i plinova iz kalupa služe posebni kanali, tzv. odušci. 
Manjak tekućeg metala nastao zbog skrućivanja litine pri hla- 
đenju nadoknađuje se iz pojila (rezervoara tekućeg metala). 
Skup svih kanala i ostalog što nakon ohlađivanja odljevka 
ostaje priliveno uz odljevak zove se priljevci. Ljevarski kalupi 
mogu biti kalupi za jednokratnu upotrebu i kalupi za više- 
kratnu upotrebu (kokile). 

Kalupi za jednokratnu upotrebu izrađuju se od kalupne 
mješavine koja se sastoji od ljevarskog pijeska, veziva i do- 
dataka. Svi materijali moraju posjedovati određena propisana 
svojstva. Nakon završenog lijevanja pješčani se kalup razbije 
radi vađenja odljevka, a upotrijebljeni se pijesak nakon dorade 
ponovno iskorišćuje za pripremu nove kalupne mješavine. Ve- 
lika se većina odljevaka izrađuje pomoću jednokratnih kalupa. 

Kalupi za višekratnu upotrebu (kokile) izrađuju se od različitih 
metala. O vrsti metala koji se ulijeva i o materijalu i kvaliteti 
kokile ovisi koliko se odljevaka može izraditi s jednom ko- 
kilom; to može iznositi i do 100000 odljevaka. Odljevci 
uliveni u kokilama imaju točne mjere i glatku površinu. U 
kokilama se upotrebljavaju metalne ili pješčane jezgre. Izbor 
materijala za izradbu kokila ovisi o vrsti lijeva. Dobra to- 
plinska vodljivost važno je svojstvo kokila, tako da se može 
postići brzo hlađenje. 

Ljevarski pijesak i glina. Jednokratni kalupi izrađuju se od 
mješavine pijeska, veziva i dodataka. Najčešće se za izradbu 
kalupa upotrebljavaju mješavine kremenih zrnaca i gline, a rjeđe 
zrnca cirkona, olivina, kromita ili šamota. Dodatkom vode 
mješavine dobivaju tražena svojstva: propusnost, čvrstoću i 
kalupljivost koja omogućuje oblikovanje i zadržavanje oblika. 

Zrnce pijeska ocjenjuje se prema njegovoj veličini, površini 
i obliku, prema količini prašine i ispranih tvari, prema udjelu 
štetnih primjesa i otpornosti povišenoj temperaturi. S veličinom 
zrnaca raste propustljivost za plinove i postojanost pri visokim 
temperaturama. Promjer zrnaca ne smije biti veći od 0,75 mm. 
Pri izradbi kalupa, pijesak grubljeg zrnca teže se oblikuje, ali 
je postojaniji na povišenoj temperaturi. Za izradbu lakših 
odljevaka uzima se sitnije zrnati pijesak da bi se dobile glađe 
površine. Zrnatost pijeska treba da bude što jednoličnija, tj. 
da u pijesku ima najviše zrnaca iste veličine, jer neravno- 
mjerna zrnatost snizuje propustljivost za plinove. Pijesak se 
klasificira prema prevladavajućoj veličini zrnaca. Pri analizi 
pijeska najprije se ispere glina, zatim se zrnca posuše i pro- 
siju. Prema količini zrnaca koja preostaju na pojedinim sitima 
pijesak se ocjenjuje kao sitnozrnat, srednjezrnat, grubozrnat i 
vrlo grubozrnat. 

Glina međusobno vezuje zrnca pijeska i daje ljevarskoj 
mješavini čvrstoću i plastičnost. Količina gline u mješavini mora 
biti pravilno odmjerena, jer s porastom udjela gline opada 
propustljivost za plinove. Prema načinu raspodjele gline oko 
zrnaca razlikuje se vezana i slobodna glina. Vezana glina 
obavija zrnca pijeska, dok se slobodna glina nalazi u obliku 
grudica između zrnaca. Što je glina ravnomjernije razdijeljena 
po zrncima pijeska, to je čvrstoća i propustljivost mješavine 
pijeska veća. 

Mineraloški sastav gline također utječe na upotrebljivost 
mješavine. Za izradbu kalupa upotrebljavaju se montmo- 
rilonitna, kaolinitna i ilitna glina. Montmorilonit (Al,0, - 
+ 4SiO>, * H2O + nH20) ima rastegljivu kristalnu rešetku, a 
kaolinit (Al2O; + 2SiO> - 2H20) i ilitna glina (3A1,0; - 6SiO, + 
* K20 + 2H,20) imaju krutu kristalnu rešetku. Bentonitom se 
naziva glina s visokim sadržajem montmorilonitne gline. Ka- 
lupna mješavina pijeska s montmorilonitnom glinom ima pri 
istom postotku gline veću čvrstoću, a lošiju termostabilnost 
s obzirom na druge vrste glina. Montmorilonitna glina bubri 
dodatkom vode, što joj povećava plastičnost, te bolje obavija 
zrnca kremena i zato daje veću čvrstoću nego kaolinitna glina. 
Pješčane mješavine s bentonitnom glinom primjenjuju se pri 
lijevanju u sirove (nesušene) kalupe. Mješavine s kaolinitnom 
glinom upotrebljavaju se, zbog svoje bolje termostabilnosti, 
pri lijevanju teških odljevaka. Prema sadržaju gline pijesak može 
biti kremeni, mršavi, srednjemasni i masni. 

Osnovna su svojstva ljevarskog pijeska kalupljivost (obli- 
kovnost), čvrstoća, propustljivost i termostabilnost. Kalupljivost 


(oblikovnost) je svojstvo kalupne mješavine da se dade obli- 
kovati i da svoj oblik sačuva, a ovisi o količini i _raspo- 
djeli gline i veličini pješčanih zrnaca, a raste s porastom 
udjela gline i sa smanjenjem zrnaca pijeska. Čvrstoća je svojstvo 
pijeska da se odupire deformacijama zbog statičkih i dina- 
mičkih tlakova pri lijevanju. Na čvrstoću pijeska utječu vrsta 
i količina gline, veličina i oblik zrnaca, sadržaj vlage, način 
pripreme i stupanj sabitljivosti. Propustljivost za plinove jest 
sposobnost pijeska da propušta plinove, odnosno zrak kroz 
stijenke kalupa. Propustljivost je to veća što su zrnca ravno- 
mjernije veličine i što je manji sadržaj gline u pijesku. 
Dodavanjem vode propustljivost raste do nekog maksimuma, 
a zatim opada. Vlagom se utječe na propustljivost i čvrstoću 
pijeska. Suviše ovlažen ili suviše suh pijesak ima slabu pro- 
pustljivost i čvrstoću. Za određivanje čvrstoće i propustljivosti 
pijeska služe standardni cilindrični uzorci, izrađeni od nabijenog 
pijeska, promjera 50 mm i visine 50 mm (sl. 4). Termostabilnost 
jest svojstvo pijeska da na višim temperaturama ne srašćuje 
(da ne dođe do sinteriranja) i da se oko odljevka ne stvara 
tvrda kora od sraštenog pijeska. Termostabilnost ovisi o mi- 
neraloškom i kemijskom sastavu pijeska. Talište je kremena 
tako visoko da tokom lijevanja kremeni pijesak ne omekša. U 
praksi nema potpuno čistog kremenog pijeska, nego pijesak 
uvijek sadrži primjese koje snizuju talište. Osobito su štetni 
oksidi alkalija i željeza. 


Rastezanje 


EEŠE 


Ispitivanje Smik | Savijanje 


Sušeni 
uzorak 


Sirovi 
uzorak 


SIL 4. Postupci ispitivanja mehaničkih svojstava ljevarskog pijeska 


Kemijski sastav nema odlučujući utjecaj na upotrebljivost 
ljevarske mješavine ako pojedine štetne primjese ne smanjuju 
termostabilnost pijeska, što je osobito važno kod lijevanja 
čeličnog lijeva. Kremeni pijesak bez gline smije, pored SiO,, 
imati do 3% primjesa. Ta granica (97% SiO,) važi za novi 
pijesak kao uvjet kod izrade kalupa za čelični lijev. Za 
sivi lijev dozvoljeno je 90% SiO,. Primjese u pijesku koji 
sadrži gline ne smiju prekoračiti gornju granicu od 7%. Pri 
tom ne smije sadržavati više od 4% CaCO.,, više od 4% 
Na20 + K20 i više od 5% Fe,O3 + FeO. 

Mješavine za izradbu kalupa i jezgara. Za izradbu kalupa 
služe različite vrste kalupnih mješavina (kalupni pijesak). Novim 
se pijeskom naziva još neupotrijebljen pijesak bez dodataka i 
primjesa. Stari kalupni pijesak je već upotrijebljeni pijesak do- 
biven istresanjem kalupa. Prema načinu primjene razlikuju se 
modelni, dopunski i jedinstveni kalupni pijesak. Modelni je 
pijesak osobito pažljivo pripremljen novi pijesak propisanih 
svojstava. Model se oblaže 20-.-50 mm debelim slojem modelnog 
pijeska. Utrošak modelnog pijeska varira prema masi i obliku 
odljevka. Udio modelnog pijeska obično iznosi 15--30%. Za 
vrijeme lijevanja i hlađenja modelni je pijesak u neposrednom 
dodiru s tekućim metalom. Dopunski pijesak služi za popunu 
preostale šupljine u kalupniku. U tu svrhu služi stari, već upo- 
trijebljeni pijesak koji nije posebno pažljivo pripremljen. 
Jedinstveni se pijesak upotrebljava u mehaniziranim ljevaoni- 
cama, osobito za strojno kalupljenje, a predstavlja mješavinu 
starog i novog pijeska uz dodatak veziva. Upotreba jedinstvenog 
pijeska znatno pojednostavnjuje proizvodnju. 

U ljevarstvu se primjenjuje tzv. prirodni i sintetski pijesak. 
Prirodni se pijesak upotrebljava u onom stanju u kojem je 
dobiven iz nalazišta. On sadrži 5-::20% gline, nema stalan 
sastav, ni stalna svojstva, ali je jeftiniji. Sintetski se pijesak 
dobiva miješanjem pranog i selekcioniranog kremenog pijeska 
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s bentonitnom glinom kao vezivom. Za 1 tonu odljevka 
potrebno je 2-10 tona pijeska. Posebno je važna prednost 
sintetskog pijeska u tome što sadrži manje gline (koja je 
bolje kvalitete) s obzirom na prirodni pijesak, a time je 
znatno umanjena ovisnost propustljivosti o stupnju sabitljivosti. 


Mješavine za izradbu sirovih kalupa. Budući da se sirovi 
kalupi prije ulijevanja litine ne suše, mora se tehnologija izradbe 
kalupa vrlo pažljivo kontrolirati. Površina kalupa brzo gubi 
vlagu, pa zato vremenski interval između izradbe, sklapanja 
kalupa i lijevanja mora biti što kraći. Odljevci izrađeni u 
sirovim kalupima imaju glatku i čistu površinu. Također je 
lijevanje sa sirovim kalupima ekonomičnije, jer nema troškova 
za nabavku i pogon specijalnih peći za sušenje kalupa. Na- 
dalje, prostor potreban za odlaganje gotovih kalupa je manji, 
jer odmah nakon izradbe kalupa počinje lijevanje. Sirovi su 
obzirom na suhe kalupe, pa je potrebno manje radne snage. 

Sivi lijev i neželjezne slitine bez poteškoća se lijevaju u 
sirove kalupe, ali za čelični lijev kalupna mješavina mora biti 
posebno dobrih svojstava, naročito što se tiče propustljivosti. 
Budući da tim zahtjevima prirodni pijesak samo rijetko 
odgovara, to se za izradbu sirovih kalupa u prvom redu 
upotrebljava sintetski pijesak. Primjena sirovih kalupa je 
neizbježna kad se lijevanje provodi na tekućoj traci, a kalupi 
se izrađuju strojem. Pijesak se izabire prema zahtjevima koje 
postavlja proizvodnja; dodatak gline ovisi o njezinoj kakvoći. 
Obično se upotrebljava bentonitna glina jer posjeduje veću 
sposobnost vezivanja nego kaolinska glina. 

Mješavine za izradbu suhih kalupa. Suhi se kalupi prije 
lijevanja litine suše u specijalnim pećima, a služe u prvom 
redu za lijevanje krupnih i težih odljevaka kad postoji opas- 
nost da statički tlak litine deformira kalup. Za izradbu takvih 
kalupa upotrebljavaju se prirodni i sintetski kalupni pijesak, 
ljevarske mase (pijesak sa više od 30% gline). Kao vezivo 
obično služi kaolinitna glina, pa stoga takve mješavine imaju 
veću termostabilnost. Dodatak gline rijetko je manji od 15%, 
što uzrokuje manju propustljivost za plinove, ali daje veću 
čvrstoću. Pješčani kalupi za sivi lijev suše se na temperaturi do 
400 *C, a kalupi za čelični lijev na temperaturi do 600 "C. 
Dok se u sirovim kalupima zrnca pijeska vežu zbog ljepljivosti 
vlažne gline, u suhim su kalupima zrnca pijeska vezana 
keramički. Sušenjem kalupa povećava se čvrstoća i propustljivost 
za plinove, pa se time nadoknađuje smanjenje propustljivosti 
zbog većeg postotka gline. 

Mješavine za izradbu jezgri. Jezgre su izložene više nego 
kalup neposrednom djelovanju tekućeg metala i visokim tempe- 
raturama. Budući da su jezgre uronjene u rastaljeni metal, 
one moraju imati dovoljnu čvrstoću da izdrže djelovanje 
sile uzgona. Osim toga, one moraju imati veliku propusnost 
da bi se plinovi nastali izgaranjem veziva mogli bez poteškoća 
odstraniti. Također jezgre moraju biti termostabilne da ne bi 
došlo do reakcije s tekućim metalom i da ne dođe do 
srašćivanja pijeska na površini odljevka. Mora postojati mo- 
gućnost da se nakon završenog lijevanja jezgra bez poteškoća 
odstrani iz odljevka. Takva se svojstva jezgre postižu upo- 
trebom grubozrnatog pijeska bez gline, a čvrstoću daju prikladna 
veziva. 

Za izradbu jezgara upotrebljavaju se organska i anorganska 
veziva. Ta veziva mogu biti u vodi topljiva ili netopljiva, a 
razlikuju se i prema mehaničkim svojstvima koja daju jezgrama, 
osobito prema čvrstoći na vlak i savijanje. Hidrofobna, tj. u 
vodi netopljiva veziva u prvom redu su veziva biljnog porijekla, 
mineralna ulja i bitumen. Za sva ta veziva važna je irever- 
zibilnost procesa. Ona se dodaju mješavini u tekućem stanju. 
U grupu veziva topljivih u vodi ubrajaju se umjetne smole, 
dekstrin, melasa, celulozna veziva, sulfitna lužina i sl. Dodatkom 
umjetne smole mješavine pijeska otvrdnu zbog polimerizacije 
ili polikondenzacije. 

U ljevarstvu se primjenjuju polikondenzacijske smole ko- 
je omogućuju stvrđivanje kalupa, a po potrebi taj se proces 
može i prekinuti. Najvažnije polikondenzacijske smole, iz kojih 
se pri stvrđivanju većinom izlučuje voda, jesu alkidne, furanske 
i formaldehidne smole. Posebna grupa veziva za jezgre jesu 
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anorganska veziva, među koja se ubrajaju etilsilikat, vodeno 
staklo, cement, glina i sl. Etilsilikat vezuje pomoću koloidnog 
SiO, koji se izlučuje pri hidrolizi: 


Si(OC,H:;), + 4H20 —> SiO, -2H,0 + 4C,H5OH. (1) 


Tetraetilsilikat pri hidrolizi polimerizira, pa se izlučuje koloidni 
SiO, koji vezuje zrnca. 

Vodeno se staklo stvrdne propuhavanjem sa CO, (CO>»- 
-postupak), pri čemu se izlučuje silicijev gel koji vezuje zrnca 
i stvrđuje jezgru: 


Na2H>2SiOy + CO, —> SiO, : H2O + Na,CO:. (2) 


Organskim se dodacima (smolom, šećerom) postiže da se jezgre 
nakon lijevanja brzo raspadnu. Dodatak vodenog stakla iznosi 
3:::5% mješavine. Kvaliteta vodenog stakla ovisi o modulu 
vodenog stakla, tj. o odnosu između SiO, i Na,O. Taj modul 
obično iznosi M = 2,4: 2,7. Nedostatak je vodenog stakla da 
se povećava Na,CO, u pijesku i da se jezgra teško rasipa 
nakon lijevanja. 

Cement već odavno služi kao vezivo za kalupe i jezgre. 
U prvom redu se upotrebljava portlandski cement s dodacima 
koji ubrzavaju vezivanje i organskim dodacima koji olakšavaju 
da se nakon lijevanja istrese kalup. 

Jezgre se mogu sušiti na zraku ili u peći. Izbor veziva 
treba prilagoditi složenosti jezgre. " 

Dodaci i premazi. Između kalupa i rastaljenog metala na- 
staju međusobne reakcije zbog kojih se dobije lošija površina 
odljevka. Naime, tekući metal penetrira u kalup i obavija 
zrnca pijeska, ili kemijski reagira s materijalom kalupa. Dubina 
prodiranja (penetracije) ovisi o vrsti lijeva i o kalupu. Da se 
spriječi ta pojava, upotrebljavaju se sredstva za površinsku 
zaštitu kalupa: posipi, dodaci i premazi. 

Posipi služe za naprašivanje radnih površina sirovih kalupa. 
U tu se svrhu upotrebljava prašina drvenog ugljena, kamenog 
ugljena ili grafita. Ugljena prašina sprečava srašćivanje pijeska 
jer se pri lijevanju stvara redukcijska atmosfera, a time i 
tanak sloj plina između kovine i kalupa. Slično djelovanje 
ima i prašina kamenog ugljena koja se pomiješa s pijeskom. 
Prašina drvenog ugljena primjenjuje se osobito u kalupima za 
manje odljevke. Grafitna prašina upotrebljava se pri izradbi 
težih odljevaka. Da bi odljevak imao što oštrije konture, 
grafit mora biti što finije smljeven (promjer čestica manji od 
0,06 mm), čist i sa što manjim udjelom sumpora. Nakon napra- 
šivanja kalup se izgladi. 

Dodaci se miješaju s pijeskom kod sirovih kalupa. Gra- 
nulacija dodataka mora biti prilagođena zrncima pijeska. Prah 
kamenog uglja koji se upotrebljava pri lijevanju sivog lijeva 
u sirove kalupe za odljevke srednje težine, mora imati više 
od 25-::33% hlapljivih sastojaka, manje od 5% pepela i manje 
od 0,8--:1,4% sumpora. Granulacija mora iznositi 0,07:-:0,2 mm, 
a dodana količina ovisi o namjeni pijeska (da li se dodaje 
modelnom ili jedinstvenom pijesku), pa za sivi lijev iznosi 
4...8%, za kovkasti lijev 3+ 5%. 

Premazi poboljšavaju površinu odljevka kod lijeva u pijesak, 
jer sprečavaju penetraciju litine u kalup i srašćivanje pijeska 
s odljevkom. Općenito se premazi sastoje od osnovnog termo- 
stabilnog ili izolacijskog materijala, od tekućeg medija (vode 
ili isparljive organske tekućine, npr. alkohola), od sredstva za 
stvaranje gela, od veziva i regulatora. Osnovni su premazi 
s velikim sadržajem ugljika (grafit, koksna prašina), s malim 
sadržajem ugljika (do najviše 20%) i bez ugljika (cirkon i 
drugi keramički materijali). Tekući medij je obično voda ili 
izopropil-alkohol sa što manje vode. 


Priprema ljevarskog pijeska 


U toku pripreme ljevarskog pijeska stari se i novi pijesak 
rastresa, čisti i miješa s dodacima da bi se dobila mješavina 
propisanih tehnoloških svojstava. 

Sušenje pijeska. Izradba mješavine i miješanje pijeska ote- 
žano je ako je novi pijesak suviše vlažan, jer se u pijesku 
stvaraju grude, pa je otežano homogeniziranje. Stoga je ponekad 
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potrebno sušiti pijesak. Tako se npr. suši pijesak za sintetske 
kalupne mješavine radi točnog odmjeravanja vlage i postizanja 
određenih svojstava. Kremeni pijesak za kalupe i jezgre mora 
se također prethodno sušiti ako se primjenjuju veziva koja u 
vodi nisu topljiva, odnosno kad se želi postići točno određen 
udio vlage. 

Pijesak se suši u rotacijskim pećima s uzdužnom osi 
nagnutom pod kutom od 10“. U plaštu valjka rotacijske peći 
ugrađena su rebra koja miješaju pijesak. Često se za sušenje 
upotrebljavaju i vertikalne peći u kojima pijesak iz jednog 
tanjura pada u drugi. Svaki se drugi tanjur vrti, a na svojoj 
donjoj strani ima ugrađene lopatice koje prebacuju pijesak. 
U posljednje se vrijeme primjenjuju i naprave u kojima se 
padajući pijesak suši u struji vrućeg zraka ili dimnih plinova. 

Sijanje pijeska. Nakon sušenja pijesak treba prosijati da 
bi se odvojio sitan pijesak od gruda. Za sijanje pijeska služe 
sita bubnjastog i poligonskog oblika te vibracijska sita. Prve 
dvije vrste sita imaju oblik valjka, odsječenog konusa ili piramide 
i vrte se oko svoje horizontalne osi. Pijesak se sipa u manji 
otvor, sitan pijesak pada kroz sito u spremište, dok se grude 
otpremaju u drobilicu. Uz sita su obično smješteni i magnetski 
separatori koji izdvajaju preostale komadiće željeznog lijeva. 

Istresanje kalupa, drobljenje i separacija pijeska. Ohlađeni 
odljevci izbijaju se iz kalupa iznad rešetke za istresanje. Zbog 
titranja rešetke kalup se raspadne, pijesak pada kroz mrežu s 
otvorima 40---80 mm, dok odljevak odlazi na čišćenje. Grude 
starog pijeska obično se drobe u drobilici s valjcima, a 
rjeđe u čeljusnoj ili koturastoj drobilici. Valjkaste se drobilice 
mogu uključiti i u kontinuiranu pripremu pijeska. Iz starog 
pijeska višepolni magnet magnetskog separatora odstranjuje 
preostale komadiće željeza, čavle i sl. 

Miješalice za pijesak moraju što brže i uz što manji 
utrošak energije ravnomjerno promiješati sastavne dijelove ka- 
lupne mješavine da bi se dobila tražena svojstva. Za pripremu 
pijeska miješanjem, gnječenjem i trenjem služe različite vrste 
miješalica koje obavljaju sve tri, dvije ili samo jednu od tih 
operacija. Miješalice mogu biti s lopaticama i s valjcima. Mije- 
šalice s lopaticama ili krilcima primjenjuju se u prvom redu 
za pripremu mješavine za jezgre kad se lako postiže dobra 
raspodjela sastavnih materijala i za pripremu tekućih mješavina 
s tekućim vezivom male viskoznosti. Miješalice s valjcima 
služe za pripremu mješavina s krutim ili gustim vezivima. Valj- 
ci gnječe i taru mješavinu, dok je lopatice miješaju i prenose. 
Zbog gnječenja i trenja vezivo obavije zrnce pijeska i priljubi 
se uz njega. Prema obliku traga po kome se kreću valjci dnom 
miješalice razlikuju se miješalice s centričnim (Simpson), ekscen- 


SL. 5. Miješalica tipa Simpson. / posuda za pijesak i glinu, 
2 valjak za gnječenje smjese pijeska i gline, 3 lopatica za 
miješanje, 4 vratilo 
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tričnim (Eirich) i bočnim tragom (Speedmullor). Valjci miješalice 
s centričnim tragom učvršćeni su na koljenaste osovine. Valjci 
gnječe pijesak svojom težinom, a da pri tom ne drobe zrnca 
(sl 5). Slično radi miješalica s valjcima stožasta oblika. U 
miješalici s ekscentričnim tragom (sl. 6) rotiraju u suprotnom 
smjeru posuda za miješanje i ekscentrično postavljena zvjezdasta 
naprava za miješanje. Ta se naprava sastoji od dvije lopatice 
i valjka, učvršćenih na pogonskom ekscentrično postavljenom 
vratilu. Pri radu se pijesak tlači i miješa, a pojedina se 
zrnca međusobno taru zbog neprestane promjene smjera 
miješanja. Miješalice s bočnim tragom imaju valjke za miješanje 
učvršćene horizontalno tako da se kreću po bočnim stijenkama 
posude (sl. 7). Valjci se zbog velike brzine vrtnje priljube uz 
bočne stijenke i pri tom gnječe pijesak (njihalne miješalice). U 
miješalici se pijesak propuhavanjem otprašuje, hladi i rastresa. 


SI. 6. Shema miješalice tipa Eirich s ekscentričnim tragom. 
1 lopata, 2 valjak, 3 vratilo 


Dopunski pijesak ne zahtijeva tako intenzivnu pripremu, 
mada se često traži visoka propustljivost. Priprema se tako 
da se starom pijesku, nakon sijanja i vlaženja, doda potrebna 
količina novog pijeska i veziva, a zatim se miješa i razrahljuje. 
Za razrahljivanje dodatnog pijeska služe dezintegratori s bub- 
njem, rebrima i palcima te aeratori s lopatama. 


SL 7. Miješalica tipa Speedmulior s 
bočnim tragom. / gumena obloga, 2 
valjak za miješanje, 3 dovod zraka 


Organizacija pripreme pijeska. Priprema pijeska može biti 
mehanizirana, polumehanizirana ili individualna. Mehanizirana 
(automatska) priprema pijeska primjenjuje se gotovo uvijek 
u suvremenim velikim pogonima koji svakodnevno troše 
velike količine kalupnog pijeska. Rad je potpuno mehaniziran 
i obuhvaća sve operacije od otpreme starog pijeska skupljenog 
ispod istresnih rešetki pa do transporta pripremljenog pijeska 
do mjesta njegove upotrebe. Pri automatskoj pripremi pijeska 
radnik samo nadzire rad postrojenja koje miješa stari i novi 
pijesak u propisanom omjeru, ovlažuje mješavinu i obavlja 
sve ostale poslove. U mehaniziranoj pripremi pijeska razlikuju 
se u početku dva toka pijeska, tok starog i tok novog pijeska, 
koji se kasnije združuju. Polumehanizirana priprema pijeska 
primjenjuje se u manjim ljevaonicima sa serijskom proiz- 
vodnjom. Utovar i transport pijeska obavlja se ručno. Niz 
ostalih operacija provodi se strojevima, ali pojedine faze provode 
se samostalno. Obično su udruženi: rešetka za istresanje, 
magnetski separator, naprava za utovarivanje, miješalica i 
aerator, a ponekad i spremište pijeska. Individualnu pripremu 
pijeska imaju manje ljevaonice gdje svaki ljevač priprema sebi 
pijesak pomoću prijenosnih miješalica. 

Za transport pijeska u većim ljevaonicama sa serijskom 
proizvodnjom služe gumeni transporteri koji prenose pijesak 
na radna mjesta, odnosno u spremište pijeska iznad kalupilica. 
U posljednje se vrijeme primjenjuje i pneumatski transport 
pijeska. Prema konstrukciji pneumatski su uređaji tlačni i 
usisni. 


614 


Izradba kalupa i jezgara 


Ručno kalupljenje primjenjuje se kod izradbe kalupa na podu 
ili u jami ljevaonice, te za izradbu kalupa u metalnim okvirima 
(kalupnicima) i za izradbu kalupa pomoću šablona. 

Kalupljenje na podu je najstariji način izradbe kalupa. 
Takvi kalupi mogu biti otvoreni ili zatvoreni. Otvoreni kalupi 
služe za lijevanje plosnih odljevaka kojima gornja površina 
ne treba biti glatka, već je dovoljno da je samo donji dio 
odljevka pravilno oblikovan. Otvoreni kalupi moraju ležati 
vodoravno da bi debljina odljevka bila na svim mjestima 
jednaka. U zatvorenim je kalupima i gornja površina odljevka 
glatka, te ima oblik koji joj daje kalup. Zatvoreni kalupi u 
jamama upotrebljavaju se za lijevanje odljevaka velike mase, 
kao što su npr. kućišta velikih alatnih strojeva ili dijelovi 
strojeva za koje ne postoje dovoljno veliki kalupnici. 

Kalupljenje pomoću modela u kalupnicima primjenjuje se 
danas u većini ljevaonica. Lijevanje pri tom nije vezano za 
mjesto izradbe kalupa, ne treba se pripremati podloga, a 
time se skraćuje i vrijeme potrebno za izradbu kalupa i 
povećava proizvodnost. Kalupnici se prave od čelika, sivog 
lijeva ili aluminija. Pijesak se u njih sabija ručno ili pomoću 
stroja. Osnovne operacije izradbe tih kalupa jesu: centriranje 
modela u kalupniku, punjenje i nabijanje pijeska, izradba 
uljevnog sustava i pojila, vađenje modela, obrada i popravak 
kalupa, te sklapanje kalupa. Obično se kalup izrađuje pomoću 
dvodijelnog modela Razdjelna ploha modela poklapa se s 
razdjelnom plohom između gornjeg i donjeg kalupnika i raz- 
djelnom plohom između gornje i donje polovice kalupa (gornjaka 
i donjaka). Ako modeli nisu dvodijelni, kalupi se izrezuju 
ili se primjenjuju tzv. slijepi kalupi. Nakon što je kalup 
potpuno izrađen, ulože se jezgre, dijelovi kalupa se sklapaju 
i opterete. 

Sablone za kalupljenje mogu biti rotacijske i povlačne. 
Pomoću rotacijskih šablona, koje se vrte oko svoje osi, izra- 
đuju se kalupi za rotacijska tijela kao što su, npr., remenice, 
zvona i posude. Tada se radi s pijeskom ili masom. Takva 
izradba kalupa primjenjuje se kad se želi izbjeći izradba skupih 
modela, odnosno ako postoji opasnost da se model u pijesku 
ovlaži i deformira. Rad sa šablonama je dugotrajniji i skuplji, 
tako da se izradba modela isplati već za lijevanje pet jednakih 
odljevaka. Osim rotacijskih šablona, upotrebljavaju se i po- 
vlačne šablone s kojima se izrađuju jednostavni uski i dugi 
kalupi. 

Skeletni se modeli upotrebljavaju radi uštede drva, često 
za izradbu kalupa velikih odljevaka koji imaju velike jezgre 
(kao npr. cijevi ili spiralne cijevi). 


Strojno kalupljenje. Za serijsku se proizvodnju traži da svi 
odljevci imaju što točnije dimenzije, da njihova površina bude 
što glađa, da troškovi izradbe budu što manji, da rad bude 
što lakši, a proizvodnost što veća. Pri strojnom kalupljenju, 
pijesak se u kalupnicima zbija tresenjem, tlačenjem i naba- 
civanjem. Strojevi za izradbu kalupa mogu biti strojevi koji 
tlače, tresu, vibriraju, nabacuju (pjeskometni strojevi) i kombini- 
rani strojevi, koji istodobno tresu i stiskaju, ili vibriraju i 
stiskaju. 

Strojevi za izradbu kalupa tlačenjem mješavine (pritiskalice) 
imaju najjednostavniju konstrukciju. Ti strojevi rade s tlakom 
2.8 bara (2:8: 10% Pa). Zbog relativno visokog tlaka ti se 
strojevi upotrebljavaju samo za rad s manjim kalupnicima 
(do 5000cm?*). Sabijenost pijeska nakon tlačenja najveća je 
ispod ploče kojom se tlači, nešto manja u sredini kalupa, 
a opet raste u donjem dijelu kalupa (sl. 8). Među strojeve 
visokog tlaka (30 bara) ubrajaju se strojevi tipa Osborn, 
Cobomatic i Dismatic. Ti strojevi upuhavaju pijesak pod tlakom, 
sabiju ga, a naknadno ga još mehanički stlače. 

Strojevi za izradbu kalupa tresenjem (treskalice) podignu 
radni stol zajedno s kalupnikom na 30 do 80mm visine, pa 
ga zatim ispuste da padne na nakovanj. Pijesak se zbog 
tih udaraca zgušćuje. Broj udaraca potreban da se pijesak do- 
voljno sabije obično iznosi do 80, već prema vrsti stroja. 
Bočni tlak je kod treskalica manji nego kod  pritiskalica, pa 
se stoga postiže ravnomjernija tvrdoća i gustoća kalupne 
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mješavine po cijeloj visini kalupa (v. sl 8). Treskalice se 
upotrebljavaju u prvom redu za rad s višim kalupnicima. 
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SL 8. Dijagram sabijanja pijeska u kalupu 


Vibracijski strojevi rade s malom amplitudom ali visokom 
frekvencijom. Obično se upotrebljavaju za vađenje modela iz 
kalupa, ali dolaze u obzir i za nabijanje pijeska u kalupe. 

Pjeskometi su strojevi koji ubacuju pijesak u kalupnike 
pomoću brzo rotirajuće lopatice. Glava pjeskometa pomiče 
se iznad kalupnika, izbacujući pijesak velikom brzinom na model, 
odnosno u kalupnik (sl. 9). Tako se kalupnik puni i istodobno 
nabija. 


SI. 9. Pjeskomet 


Nakon što je pijesak sabijen potrebno je model izvaditi 
iz kalupa. Pri ručnoj izradbi kalupa potrebna je velika vještina 
da se izvadi model, a da se kalup pri tom ne ošteti. Zato se 
mehanizira vađenje modela. Model se vadi iz kalupa podizanjem 
kalupa ili spuštanjem modela, odnosno spuštanjem modelne 
ploče pomoću vodilica. Model se može izvući i kroz modelnu 
ploču za podupiranje ili pomoću ploče za okretanje. 


Izradba jezgara. Za vrijeme lijevanja i hlađenja jezgre su 
veoma opterećene i izložene utjecajima tekućeg metala. Zato 
jezgre moraju prije ulijevanja posjedovati visoku vatrootpornost, 
čvrstoću i propustljivost, a nakon hlađenja odljevka moraju 
biti rasipljive da se lako mogu odstraniti. Većina se jezgara iz- 
rađuje od pranog i odabranog kremenog pijeska te organskih, 
odnosno anorganskih veziva. Izbor veziva ovisi o vrsti i slo- 
ženosti jezgre. Glinasti se pijesak upotrebljava samo za kalupne 
jezgre jednostavnih i težih odljevaka. 

Kad se jezgre izrađuju ručno, pješčana se mješavina sipa 
u jezgrenik koji može biti od drva ili od metala. Površina 
jezgrenika mora biti glatka da se kalupna mješavina ne lijepi. 
Komplicirane jezgre izrađuju se od više dijelova koji se zatim 
slijepe. Strojna je izradba jezgara na principu tlačenja, tresenja, 
nabacivanja i puhanja pijeska. Tlačenje i tresenje upotrebljava 
se za izradbu jednostavnih jezgara, a nabacivanje za jezgre 
velike težine i većih dimenzija. Većina manjih i srednjih 
jezgara izrađuje se puhanjem pješčane mješavine, i to najčešće 
upuhavanjem. U strelikama zrak pod tlakom 4--8 bara (4. 

8 + 10% Pa) potiskuje mješavinu pijeska u jezgrenik. Kompri- 
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mirani se zrak dovodi odozgo ili sa strane. Strojna izradba 
jezgara dolazi u obzir jedino kad se rade velike serije manjih 
jezgri. Nedostatak je strojne izradbe ograničenost s obzirom 
na veličinu jezgara, te broj jezgri mora biti dovoljno velik 
da bi se isplatila primjena stroja. 

Sušenje kalupa i. jezgara. Suhi se kalupi upotrebljavaju 
za lijevanje odljevaka većih masa, kad se traži velika čvrstoća 
i dobra propustljivost kalupa, i za lijevanje složenijih tankih 
odljevaka, kad se želi da odljevak ima glatku površinu. Naime, 
suhi se kalupi mogu presvući zaštitnim premazima, što sprečava 
da pijesak sraste s odljevkom. Temperatura sušenja kalupa 
ovisi o njegovu materijalu. Pješčani se kalupi suše na 300--: 

500 *C, a šamotni kalupi za čelični lijev na temperaturama 
do 600 “C. Kalupi se mogu sušiti na mjestu gdje su izrađeni 
ili u komornim ili konvejerskim pećima s vrućim plinovima. 
Prijenosne se peći upotrebljavaju za sušenje kalupa velike 
mase za koje ne postoji prikladna komorna peć. Prijenosne 
peći su različitih konstrukcija, a lože se krutim, tekućim 
ili plinovitim gorivom. Njihov ventilator ubacuje dimne plinove 
ili ugrijani zrak u kalup. Komorne peći se lože krutim, 
tekućim ili plinovitim gorivom, odnosno električnom strujom. 
Dimenzije komora, vrijeme i temperatura sušenja mijenjaju 
se prema veličini kalupa, vrsti lijeva i debljini stijenki kalupa. 


Posebni način izradbe kalupa i jezgara. Cementni kalupi i 
jezgre izrađuju se od ljevarske mješavine koja se sastoji od 
pranog kremenog pijeska, portlandskog cementa i vode. Imaju 
dobru propustijivost i čvrstoću, ali se teže oblikuju. Nakon dva 
dana sušenja na zraku takav je kalup osposobljen za lijevanje. 
Kad je lijevanje završeno, kalup se bez poteškoća može 
razbiti, a intenzivno čišćenje odljevka nije potrebno. Dodatak 
cementa iznosi 9 - 14%, dodatak vode 5 --:6%. Treba paziti da 
se ne doda previše vode jer se time sušenje kalupa produžuje. 
Za lijevanje sivog lijeva dodaje se mješavini i 2: 4% ugljene 
prašine. Radi boljeg oblikovanja kalupa dodaju se organska 
veziva, a time se ujedno postiže = lakše rasipanje kalupa 
nakon lijevanja. Budući da nije potrebno umjetno sušenje 
cementnog kalupa, ušteđuje se gorivo i smanjuje transport u 
ljevaonici. Cementni se pijesak ne srašćuje s odljevkom jer 
je termostabilan. Cementni se kalupi skrućuju na hladnom 
zraku, što se može još i pospješiti mlazom zagrijanog zraka 
(do 120“C). Jezgre s dodatkom organskih tvari suše se u 
pećima. 

Postupak sa CO,. Za taj je postupak mješavina sastavljena 
od pranog kremenog pijeska. Kao vezivo služi vodeno staklo 
s organskim primjesama koje olakšavaju raspadanje kalupa 
nakon lijevanja. Ako se zbijena mješavina propuše plinom CO,, 
ona se skruti u toku nekoliko sekundi prema procesu defini- 
ranom izrazom (2). Pri tom se SiO, izlučuje kao gel koji 
ovija i vezuje zrnca kremena te daje jezgri čvrstoću. Prednost 
postupka s CO, je u brzini izradbe kalupa i jezgri, u točnosti 
dimenzija (kalup se skrućuje u modelnoj napravi) i u velikoj 
čvrstoći. Postupak je prikladan za pojedinačnu i velikoserijsku 
izradbu malih i velikih kalupa i jezgara. Nedostatak je postupka 
da se kalupi i jezgre nakon lijevanja teško istresaju. Nezgodno 
je i to što vezivo unosi u pijesak Na,CO,, pa se snizuje 
talište pijeska. 

Postupak s tekućim pijeskom. Tim postupkom mogu se 
kalupi i jezgre izraditi bez sabijanja. Ljevarska mješavina je 
sastavljena od kremenog pijeska i vodenog stakla (6:::7%). 
Dodavanjem detergenta (0,3: -0,5%) dobije se pjena koja pravi 
pijesak tekućim tako da se može ulijevati u kalupe i jezgrenike. 
Kalup se skrućuje zbog dodatka dikalcij-silikata. Gustoća je 
pijeska u kalupu oko 15% manja od uobičajene. Kalup ima 
dobru propustljivost, a penetracija se sprečava pomoću premaza. 


Postupak s keramičkim kalupima (postupak Shaw). Za taj 
je postupak mješavina sastavljena od siluminata u prahu. Kao 
vezivo služi otopina etilsilikata koja veže prema reakciji danoj 
izrazom (1). Termostabilna zrnca i otopine etilsilikata pomiješaju 
se u gustu tekuću mješavinu kojom se tada zalijeva model. 
Ubrzivačem se bira vrijeme vezivanja između 30 s i 3 min, već 
prema veličini kalupa. Po završenom vezivanju kalup postane 
elastičan i može se bez poteškoća odvojiti od modela. Nakon 
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toga se kalup zagrije, a alkohol se, nastao u toku hidrolize, 
spali. Pri tom kalup gubi elastičnost i stvrdne se. Silicijski 
gel oslobađa vodu; Si(OH), —> SiO, + 2H,0, a zrnca vezuju 
skelet kremena. Na površini kalupa stvaraju se mikroskopske 
pukotine koje povećavaju propustljivost kalupa za plinove. 

Postupak sa školjkastim kalupima (postupak Croning). Za 
obične kalupe potrebna je 3:10 puta veća količina pijeska 
od količine litine koja se ulijeva, a debljina stijenki kalupa 
iznosi 100:-200mm i više. Lijevanje u školjke omogućuje da 
debljina stijenki kalupa iznosi samo 3-10 mm, pa je potrošak 
pijeska manji. Mješavina pijeska sastoji se od sitnozrnatog 
(0,1 -::0,2 mm), pranog, suhog i kremenog pijeska s dodatkom 
1,8::-6% fenolformaldehidne smole. Zrnca pijeska mogu se već 
prije izradbe kalupa obaviti smolom. Tako dobivena mješavina 
sipa se na metalnu modelnu ploču zagrijanu na 250. 300 C. 
Budući da je talište smole između 60*C i 90“C, ona se otopi 
te veže sloj pijeska oko modelne ploče (maska, školjka). 
Debljina školjke ovisi o temperaturi i vremenu pečenja. Na 
primjer tokom 6---12 sekundi, pri temperaturi ploče od 250 *C 
nastane sloj debljine 5 mm. Pijesak koji se nije uhvatio strese 
se sa školjke (sl. 10). Silikonsko ulje ili emulzija sprečava da 
se školjka prilijepi za modelnu ploču. Školjka se stvrdne za 
40-60 sekundi. Šuplje se jezgre također izrađuju ovim po- 
stupkom tako da se suh i sipak pijesak s dodatkom smole 
stavlja ili ubacuje mlazom zraka u jezgrenik koji je zagrijan 
na 240:+280"C. Debljina stijenke jezgre ovisi o trajanju 
zagrijavanja. 


SL. 10. Izradba školjki postupkom Croning 


Izradba jezgara u toplim jezgrenicima ili tzv. postupak hot- 
-box, služi za velikoserijsku proizvodnju manjih i srednjih 
jezgara. U tu se svrhu primjenjuju topli jezgrenici u koje se 
stavlja mješavina pijeska s vezivom od furanskih i fenolnih 
smola s dodatkom katalizatora. Prednosti tog postupka jesu: 
kratko vrijeme proizvodnje, velika točnost dimenzija, glatka 
površina jezgara, dobra postojanost pri uskladištenju, sposobnost 
jezgre da se raspadne nakon lijevanja i velika čvrstoća u 
hladnom i toplom stanju. Mješavina se sipa u topao jezgrenik 
(180-240 *C) gdje se za kratko vrijeme (5- 20 sekundi) na 
površini toliko stvrdne da se jezgra može izvaditi. Skrućivanje 
jezgre nastavlja se zatim na zraku. 

Izradba jezgara u hladnim jezgrenicima (postupak cold-box). 
Za razliku od postupka s toplim jezgrenicima, ovaj je postupak 
prikladan za srednje i male serije jezgara. Pomoću mlaza zraka 
ubacuje se jezgrena mješavina u jezgrenik i zatim skrućuje 
upuhavanjem mješavine zraka i katalizatora. Prednost je tog 
postupka u tome što je mješavina sipka i dobro se zgušćuje, 
a dobivaju se glatke površine i kad je pijesak grublji. Nakon 
lijevanja te se jezgre lako raspadaju, mogu se ostavljati i duže 
vremena na zraku, a premaz im obično nije potreban. 


Izradba jezgara i kalupa hladnim postupkom. Postupak No 
bake primjenjuje se sve više za izradbu jezgara i kalupa 
srednjih i većih dimenzija, bilo u pojedinačnoj ili serijskoj 
proizvodnji odljevaka. Za taj se postupak upotrebljavaju fenolne 
i furanske smole koje se skrućuju pomoću katalizatora. Prednost 
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je tog postupka da otpada sušenje jezgara i kalupa i s time 
povezani transport. Nedostaci su: rad s kiselinom (80%-tna 
H:PO,), usko temperaturno područje mješavine i karakterističan 
miris, ali su ti nedostaci manji od prednosti postupka. 


Kalupi s rastaljivim modelima. Primjenom rastaljivih modela 
mogu se dobiti jednodijelni kalupi vrlo točnih dimenzija i 
vrlo glatkih radnih površina kalupa. Zbog toga se taj postupak 
zove i točni lijev. 

Prva je faza postupka izradba voštanog modela. Vosak 
s niskim talištem (50-:90“C) uštrca se pod visokim tlakom 
u kalup gdje se stvrdne i tako nastane voštani model. Budući 
da su ti modeli obično manjih dimenzija, to se više voštanih 
modela skupi u zbirni model ili tzv. uljevni grozd (sl. 11). 
Grozd se presvuče zaštitnim vatrostalnim premazom. Već prema 
vrsti metala i temperaturi lijevanja, kao zaštitni sloj služe 
premazi od: cirkonij-oksida, silimanita, korunda, krom-oksida 
ili kremena. Zrnca zaštitnog sloja moraju biti što sitnija i 
manja od 0,04mm, a za vezivo služi etilsilikat. Silicijev gel, 
koji se pri tom izlučuje, vezuje zrnca prema reakciji, izraz 
(1). Alkohol djelimice ishlapi već pri sušenju na zraku, a 
voda tek zagrijavanjem na višu temperaturu: 


Si(OH), > SiO, + 2H,0. (3) 


Silicijev gel izgubi vodu, a silicij-oksid sačinjava čvrst skelet 
koji vezuje vatrostalan materijal. Grozd, presvučen zaštitnom 
prevlakom, postavlja se u okvir napunjen gustom tekućom 
mješavinom kremenog pijeska i veziva. Zrnca su tog pijeska 
manja od 0,08 mm, a kao sredstvo za vezivanje služi etil- 
silikat ili glina. Nakon obrade na treskalici kalupna mješavina 
nakon 1.3 sata postiže zadovoljavajuću čvrstoću. Nakon toga 
se voštani modeli istale iz kalupa na temperaturi do 100"C, 
pa se zatim kalup očvršćuje pečenjem na 700:-:1000*C. Pri 
tim temperaturama izgore ostaci voska u kalupnoj šupljini. 
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SL 11. Redoslijed izradbe odljevka postupkom točnog lijeva 


Umjesto voštanih modela upotrebljavaju se također modeli 
od smrznute žive (postupak Mercast) ili sintetskih tvari. Agregat 
za taljenje mora biti prilagođen tehnici točnog lijeva. 

Kalupi s isparljivim modelima. Prednost lijevanja u kalupe 
bez razdjelnih ploha ima i lijevanje u kalupe ispunjene ispar- 
ljivim polistirolnim modelima. Taj je postupak prikladan za 
rad s jednostavnijim kalupima bez jezgri, a ako je jezgra 
potrebna, ona se ulaže u kalup zajedno s modelom. Zbog 
visoke temperature litine polistirolni model ispari. Odljevak ima 
točne mjere i nema rubove koji inače nastaju na spojnim 
plohama višedijelnih kalupa. Polistirolni model premazuje se 
posebnim premazima koji služe kao zaštitni sloj kalupne 
površine. 
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Magnetsko kalupljenje. Za magnetsko kalupljenje kalupi se 
izrađuju od željeznog granulata. U sipki željezni granulat, 
veličine zrnca do 0,4 mm, uloži se isparljivi model od polistirola. 
Nakon toga se granulat u kalupu zgušćuje na vibracijskom 
stroju sve dek se ne dobiju oštre konture, pa se zatim 
kalup stavi u magnetsko polje i u njemu učvrsti. Za vrijeme 
lijevanja model ispari, a kalup ispunjen litinom ostaje u ma- 
gnetskom polju sve dok se odljevak ne skruti. Čim se struja 
isklopi, nestane magnetskog polja i željezni granulat postane 
ponovno sipak. Nakon hlađenja i čišćenja granulat je opet 
upotrebljiv za izradbu kalupa. Za magnetsko kalupljenje ne 
upotrebljavaju se jezgre, propustljivost mješavine je velika, a 
skrućivanje odljevaka brzo. Tim se postupkom može svakog 
sata izraditi 20.-:50 odljevaka. 


Kalupi za višekratno lijevanje 


Pješčani kalup služi samo za jedno lijevanje, dok se u 
stalnom kalupu može izraditi mnogo odljevaka. Stalni kalupi 
moraju biti tako oblikovani i izrađeni da se iz njih odljevak 
može bez poteškoća izvaditi. Prema načinu lijevanja razlikuje 
se lijevanje u kokile, lijevanje pod tlakom i centrifugalno 
lijevanje. Pri lijevanju u kokile kalup miruje, a litina teče 
u uljevnu šupljinu kroz sustav kanala (gravitacijski lijev). Pri 
lijevanju pod tlakom kalup miruje, a tekuća se kovina utiskuje 
pod tlakom u uljevnu šupljinu. Pri centrifugalnom lijevanju 
kalup se vrti, pa se zbog djelovanja centrifugalne sile metal 
porazdijeli u kalupnoj šupljini. Osim metalnih, upotrebljavaju 
se i keramički i grafitni stalni kalupi. 

Odljevci izrađeni u stalnim kalupima imaju točne mjere, 
glatku površinu, gustu strukturu i bolja mehanička svojstva. 
Zbog bolje toplinske vodljivosti kokila, odljevak se u njima 
brže skruti nego u pješčanim kalupima. Struktura odljevaka je 
sitnozrnata, a čvrstoća lijeva je veća. Prema točnosti dimenzija 
odljevci se mogu usporediti s odljevcima izrađenim školjkastim 
ili točnim lijevom. Prostor ljevaonica je tada bolje iskorišten 
jer otpada prostor za pripremu, transport i uskladištenje pijeska, 
prostor za izradbu kalupa, čišćenje odljevaka i druge operacije. 

Kokilno lijevanje. Lijevanje u kokile započelo je s izradbom 
odljevaka od kositra, cinka i olova, koji su trebali imati što 
točnije dimenzije. Razvoj lijevanja slitina aluminija, magnezija 
i bakra još je više unaprijedio i proširio upotrebu kokila. Osim 
dvodijelnih kokila za lijevanje jednostavnih odljevaka, počele 
su se, osobito u automobilskoj industriji, upotrebljavati i 
komplicirane, višedijelne kokile. 

Razlikuju se cjelovite kokile, kojima su kalup 1 jezgra na- 
pravljeni od metala, i djelomične kokile s metalnim kalupom 
i pješčanom jezgrom (sl. 12). Vrsta kokile ovisi o složenosti 
odljevaka. Većinom se upotrebljavaju kokile s metalnim jezgrama, 
napose za jednostavnije odljevke. Materijal za izradbu kokile 
mora se lako obrađivati, mora biti postojan i otporan na 
mehanička i toplinska opterećenja, ne smije se izvitoperiti, pucati 
ili oksidirati pri promjenama toplinskog opterećenja. Kokile se 
izrađuju od nelegiranog sivog lijeva i legiranog sivog ili čeličnog 
lijeva. Najčešće se primjenjuje sivi lijev, jer se lako obrađuje 
i ima zadovoljavajuću toplinsku vodljivost. Manje se upotre- 
bljavaju bakrene i aluminijske kokile. 


Sl 12. Jednostavna dvodijelna kokila. a s pješčanom jezgrom 
b s metalnom jezgrom 


Postoje jednostavne kokile i kokilni strojevi. Jednostavne 
kokile služe za lijevanje manjih i jednostavnijih odljevaka bez 
jezgre ili s jednostavnom jezgrom, a mogu biti mirujuće i 
nagibne. Nagibanjem kokila postiže se ravnomjernije punjenje 
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uljevne šupljine i glađa površina odljevka bez nabora i preljeva. 
Nagibne kokile služe u prvom redu za lijevanje mjedi i visokih 
odljevaka. Kokilni se strojevi upotrebljavaju za rad s većim 
kokilama, koje se zbog velike mase teško otvaraju i zatvaraju. 
Jezgre se ulažu u kokile ručno ili strojno. Kokile se obično 


izrađuju tako da je jedna polovica pomična, a druga nepo-. 


mična. Za rukovanje kokilama primjenjuju se ručni, mehanički 
ili hidraulički pogoni. Strojevi za lijevanje imaju mehanizirane, 
odnosno automatizirane sljedeće operacije: otvaranje i zatvaranje 
kokile, izbacivanje odljevaka i lijevanje litine u kokilu. Hidra- 
ulički sustav zatvaranja s poluatomatskim ili automatskim vo- 
đenjem povećava proizvodnost. Dalje povećanje proizvodnosti 
može se postići mehanizacijom ulijevanja, tako da se primjenom 
niskog tlaka kokile pune izravno iz peći za taljenje. Za lijevanje 
većih serija jednakih odljevaka služi karuselni stol, promjera 
3..5m, na kojem je učvršćeno do 12 kokila. 


Lijevanje pod tlakom. Tekuća se kovina ulijeva pod visokim 
tlakom u točno obrađenu šupljinu čelične kokile i potpuno je 
ispuni. Odljevci imaju glatku površinu, dobru strukturu i točne 
dimenzije. Pri lijevanju pod tlakom odljevci se izrađuju brzo 
jedan iza drugoga, tako da se dobiva serija odljevaka koji se 
po svojim svojstvima, dimenzijama i obliku međusobno ne raz- 
likuju. Strojevi za lijevanje pod tlakom mogu biti s vrućom 
ili hladnom komorom. 

U strojevima s vrućom komorom tlačna se komora nalazi 
uronjena u litini, pa je zato zagrijana na temperaturu rasta- 
ljenog metala. Tlak se u tlačnoj komori proizvodi klipom (kli- 
pni tlačni strojevi, sl 13) ili pomoću komprimiranog zraka 
koji potiskuje tekući metal u kokilu. Iznimno, takvi strojevi 
rade i pomoću vakuuma. U strojevima s vrućom komorom 
lijevaju se slitine olova, kositra, cinka i magnezija. 
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Obje se polovice kokile otvaraju i zatvaraju posebnim meha- 
nizmom. Pri otvaranju i zatvaranju kokila je naizmjence iz- 
ložena hlađenju i zagrijavanju te mehaničkim utjecajima. Ma- 
terijal za jezgre treba pažljivo odabrati, jer su one najviše 
izložene termičkom opterećenju i kemijskom djelovanju litine. 
Za izradbu takvih kokila upotrebljavaju se nelegirani ugljični 
alatni čelici, rjeđe legirani kromni alatni čelici, krom-molibdenski 
čelici i krom-volframski čelici. Prednosti tlačnog lijevanja su: 
izravno se iz litine dobiva gotov odljevak, uljevni sustav je 
malen pa je stoga i gubitak materijala manji, vrijeme izradbe 
je skraćeno jer otpada kalupljenje i čišćenje, odljevci imaju 
točne dimenzije i glatku površinu, proizvodnost je veća, a ru- 
kovati strojevima mogu i priučeni radnici. 

Centrifugalno lijevanje jest postupak kojim se lijevaju ro- 
tacijska tijela primjenom centrifugalne sile. Razlikuju se centri- 
fugalno lijevanje i centrifugiranje. Pri centrifugalnom lijevanju 
rastaljeni se metal, zbog centrifugalne sile proizvedene vrtnjom 
kokile, razdijeli po stijenkama uljevne šupljine, što omogućuje iz- 
radbu šupljih rotacijskih tijela, kojima os simetrije odgovara osi 
rotacije (sl. 15). Pri centrifugiranju os simetrije odljevka nije i os 


SI. 15. Centrifugalni lijev. a i b vertikalne kokile za lijevanje manjih šupljih 
rotacijskih dijelova, € horizontalna kokila za lijevanje šupljih rotacijskih 
dijelova 
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SI. 13. Stroj s toplom komorom za lijevanje pod tlakom. a stroj prije lijevanja, b ulijevanje litine iz tlačne komore stroja u kokilu, € vađenje odljevka 


Strojevi s hladnom komorom (sl. 14) nemaju ugrijanu ko- 
moru, pa se litina može ohladiti i prijeći u tjestasto stanje. 
Litina ulazi pod visokim tlakom kroz uljevni kanal u kokilu. 
Strojevi s hladnom komorom mogu imati vodoravnu ili vertikalnu 
tlačnu komoru, a primjenjuju se prije svega za lijevanje 
aluminijskog i bakrenog lijeva. Tlačni je stroj sastavljen od 
stroja za lijevanje i naprave za učvršćivanje kokile. Pri lijevanju 
pod tlakom mora rastaljeni metal protjecati u kokilu velikom 
brzinom i pod višim tlakom, i to u tlačnim strojevima s vrućom 
komorom s radnim tlakom 50---250 bara (50-250 - 10% Pa), a 
u strojevima s hladnom komorom 300---3000 bara (300--:3000 - 
+10? Pa). 

Kokile za tlačno lijevanje sastavljene su od dviju polovica 
u kojima je kalupna šupljina koja odgovara obliku odljevka. 


Kalup & 


Tjestava 
litina 
Tlačna komori Izbacivač 

a b fa 


Sl. 14. Stroj s hladnom komorom za lijevanje pod tlakom. a ulijevanje 
litine u cilindar stroja, b potiskivanje tjestaste litine u kokilu, c vađenje 
odljevka 


vrtnje, a vrtnjom se poveća uljevni tlak pri lijevanju u kalup, 
pa se stoga dobiju kvalitetni odljevci točnih dimenzija. Pove- 
ćanjem obodne brzine znatno se poveća i tlak litine na stijenku 
kalupa. 


Za centrifugalno lijevanje upotrebljavaju se kokile koje se 
vrte, ili oko svoje vertikalne, ili horizontalne ili nagnute osi. 
Kalupi koji se vrte oko vertikalne osi služe za manje odljevke, 
npr. za ležajne prstene kojima je visina manja od polumjera. 
Za odljevke veće visine a relativno manjeg polumjera upotreb- 
ljavaju se kokile koje rotiraju oko horizontalne osi. Za lijevanje 
većih i teških cijevi služi stroj za lijevanje s osi nagnutom 5". 
Pri centrifugalnom lijevanju mora djelovanje centrifugalne sile 
biti veće od sile teže da bi se litina porazdijelila ravnomjerno 
po obodu kalupa. Zato uspješnost lijevanja ovisi o brzini vrtnje, 
koja mora biti dovoljno velika da se spriječi kapanje litine 
sa stijenki kokile. Kokile za centrifugalno lijevanje izrađene su 
od sivog ili čeličnog lijeva. Primjenom kokila postiže se brzo 
hlađenje i sitnozrnata struktura odljevaka, a odljevci su vrlo 
visokih mehaničkih svojstava, 
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Rastaljeni metal ulijeva se kroz sustav kanala u uljevnu šup- 
ljinu gdje se skrućuje i poprima oblik te šupljine (sl. 16). Tem- 
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peratura kalupa mnogo je niža od temperature litine, pa kalup 
već u toku lijevanja hladi metal. Nakon što se uljevna šup- 
ljina napuni, litina se počinje hladiti i stezati. Stezanje počinje 
na temperaturi između temperature lijevanja i temperature po- 
četka skrućivanja, nastavlja se za vrijeme skrućivanja, pa i nakon 
završenog skrućivanja sve dok se odljevak potpuno ne ohladi 
na temperaturu okoliša. Stezanje za vrijeme skrućivanja znači 
smanjenje volumena, što može biti uzrokom nastanka šupljina 
unutar odljevka, tzv. usahlina (koje mogu biti koncentrirane 
na jednom mjestu ili dispergirane kao porozitet u odljevku). 
Te se pojave sprečavaju pravilnim dopajanjem odljevaka. Zbog 
stezanja koje nastupa nakon skrućivanja pa do konačnog ohla- 
đenja mogu se u odljevku pojaviti unutrašnje napetosti. 


SIL. 16. Odljevak s priljevcima. 0 odljevak, 

1 čaška, 2 spust, 3 razdjelnik, 4 privodnik, 

5 ušće, 6 troskolovka, 7 odušnik, 8 pojilo, 

9 doljevak, otvoreno pojilo, 10 slijepo pojilo, 
11 spojnik, 12 slijepak 


Uljevni sustav sastavljen je obično od čaške, spusta, razvod- 
nika i ušća (sl 16). U pojedinim se slučajevima primjenjuje 
i uljevni sustav posebnih izvedbi. Uljevni sustav mora biti tako 
izveden da litina protječe bez prekida, da se kalupna šupljina 
napuni u propisano vrijeme, da gubici topline budu što manji, 
da zadrži nemetalne uključke (npr. zrak, trosku), da protje- 
canje litine bude mirno, da kretanje litine u uljevnoj šupljini 
bude što mirnije i da utrošak materijala na čitav uljevni sustav 
bude što manji. Brzina kretanja litine ne smije prekoračiti kri- 
tičku granicu pri kojoj turbulentno strujanje s laminarnim pod- 
slojem prelazi u pravo turbulentno strujanje koje može oštetiti 
stijenke kalupa i pri kojemu litina apsorbira plinove. 

Uspješnost lijevanja ovisi o brzini ulijevanja, o protjecanju 
litine i o brzini dizanja razine litine u uljevnoj šupljini. Brzina 
ulijevanja u neposrednoj je vezi s masom odljevka, odnosno 
sa specifičnom debljinom odljevka. Brzinu ulijevanja treba prila- 
goditi brzini hlađenja odljevka, odnosno debljini odljevka, jer 
nije svejedno da li se lijeva tanka ili debela ploča jednake 
mase. Masa litine m koja se lijeva iznosi: 


m = Avto, (4) 


gdje je A presjek ušća, v brzina kretanja litine, t vrijeme 
lijevanja i o gustoća litine. Brzina kretanja litine iznosi 


v =V2gh, (5) 


gdje je g ubrzanje sile teže, a h tzv. metalostatska visina. Vrijeme 
lijevanja £ treba prilagoditi masi odljevka m; ono iznosi prema 
W. Dietertu: 


= sVm, (6) 


gdje je s koeficijent ovisan o vrsti lijeva i debljini odljevka. 

Skrućivanje i stezanje. Pri hlađenju od temperature lijevanja 
do temperature okoliša volumen se litine smanji. Ta se promjena 
volumena zove stezanje. Razlikuju se tri stupnja stezanja, i to: 
stezanje u tekućem stanju (do likvidus-linije), stezanje u toku 
skrućivanja (između likvidus-linije i solidus-linije) i stezanje u 
skrućenom stanju (ispod solidus-linije), U faznim dijagramima 
likvidus-linija dijeli područje posve rastaljenog metala (litine) 
od područja djelomično skrućenog metala, a solidus-linija pod- 
ručje djelomično skrućenog metala od područja skrućenog me- 
tala. 

Stezanje u rastaljenom stanju djeluje na tok dopajanja od- 
ljevka, a pri neusmjerenom skrućivanju i na stvaranje usahlina 
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(šupljina u odljevku, sl. 17). Iznos stezanja u tekućem stanju 
ovisi o pregrijanosti litine. U toku skručivanja, dok je litina 
u tjestastom stanju, nastaju šupljine i poroziteti. Za vrijeme 
stezanja nastaje na stijenkama uljevne šupljine sitnozrnati sloj 
na koji se nastavljaju prema sredini odljevka grublji kristali. 
Između dendrita (rastućih kristala) nalazi se tjestasti metal koji 
se steže. Budući da dendriti sprečavaju naknadno dotjecanje 
litine, koja bi mogla nadoknaditi manjak nastao stezanjem, 
stvara se između dendrita mikroporozna struktura. 
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SI. 17. Stvaranje usahline za vrijeme skrućivanja. a do f faze postepenog 
skrućivanja i stvaranja usahline 


Tok skrućivanja odljevaka. Litina se počinje skrućivati uz 
stijenke kalupa već za vrijeme dotjecanja u uljevnu šupljinu, 
Tok skrućivanja ovisan je o vrsti i sastavu litine, o vrsti kalupa 
i o temperaturi pregrijanja. Skrućivanje se može odvijati pri 
konstantnoj temperaturi (za eutektičke slitine), u temperaturnom 
intervalu (za krute otopine), ili kombinirano u temperaturnom 
intervalu i pri konstantnoj temperaturi (za podeutektičke i nad- 
eutektičke slitine). Pri egzogenom skrućivanju kristalizacija za- 
počinje na stijenkama kalupa, a pri endogenom skrućivanju 
kristali se stvaraju istodobno na cijelom presjeku odljevka. 
Fronta skrućivanja je pri egzogenom skručivanju ravna ili 
hrapava. Endogeno skrućivanje može biti kašasto ili slojasto. 
Način skrućivanja te oblik i veličina kristala ovise o sastavu 
litine. 

Dopajanje odljevaka. Zbog stezanja u tekućem stanju i za 
vrijeme skrućivanja dolazi u odljevku do pojave slijeganja, što 
može uzrokovati pojavu usahlina, i to na mjestima koja se 
zadnja skrutnu, tj. na mjestima toplinskih čvorišta. Stoga se 
ugrožena mjesta moraju dodatno dopajati rastaljenim metalom 
iz posebnih pojila, tj. nastala se usahlina popuni litinom iz 
pojila. Da bi pojilo moglo obavljati svoj zadatak, ono se mora 
zadnje skrutiti. Zato presjek pojila treba biti veći od presjeka 
odljevka koji se napaja, a oblik pojila takav da za određeni 
volumen pojila njegova površina bude najmanja. S obzirom 
na te zahtjeve najbolje odgovaraju pojila okruglog i valjkastog 
oblika, Prema načinu djelovanja, pojila su težinska, atmosferska, 
plinska i zagrijavana pojila (sl. 18), a prema konstrukciji otvo- 
rena i zatvorena (slijepa). 

Težinska su pojila s gornje strane obično otvorena, pa se 
na površini brzo skrute. Dopajanje odljevaka ovisi o meta- 
lostatskom tlaku litine u pojilu, i zato se pojilo nalazi iznad 


VRSTE POJILA: Neusmjereno — Usmjereno skrućivanje 


skrućivanje 
Metoda Pojilo s 
| ucrtanih egzotermnom 
' krugova 
| | 


težinsko atmosfersko 
plinsko grijano 


SL 18. Vrste pojila i njihovo djelovanje 
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odljevka. Atmosferska su pojila obično zatvorena, a imaju gotovo 
uvijek oblik polukugle ili valjka. Budući da su zatvorena pojila 
sa svih strana toplinski izolirana kalupom, to se ona polaganije 
hlade i dulje djeluju. Atmosferska pojila imaju u gornjem dijelu 
ugrađenu poroznu jezgru kroz koju atmosferski tlak može dje- 
lovati na litinu u pojilu. Da nema te jezgre, u pojilu bi se 
pojavio vakuum. U plinskim se pojilima povećava djelotvornost 
pojila povećanjem tlaka zbog razvijanja plinova iz jezgrice u 
unutrašnjosti pojila. Izolirana i grijana pojila treba da zadrže 
metal što dulje u tekućem stanju. Zato se ta pojila oblažu 
tvarima koje su loši vodiči topline, ili koja još i razvijaju 
toplinu. Takav se način toplinske zaštite primjenjuje i pri lijevanju 
čelika u kokile. Zagrijavanjem pojila najlakše se postiže da se 
ono zadnje skruti. Pojila se griju tako da se na otvoreno 
pojilo sipa neki egzotermni posip, ili da se pojilo obloži nekom 
egzotermnom tvari. U dodiru s litinom egzotermno sredstvo 
reagira i pri tom razvija toplinu. Egzotermna su sredstva sas- 
tavljena od aluminija, kalcij-silicija ili fero-silicija koji su nosioci 
egzotermne reakcije, od oksidanta (NaNO:;, Ba(NO:)2) koji 
olakšavaju reakciju i fluorida (CaF,, NaF) kojima se pojačava 
egzotermna reakcija. Sastav egzotermnih sredstava treba prila- 
goditi veličini i složenosti odljevka. Treba paziti da se za vrijeme 
zagrijavanja litina ne onečisti i da u nju ne prodru proizvodi 
izgaranja. 

Veličina pojila određuje se pomoću modula M, ili faktora 
oblika odljevka F4. Modul odljevka iznosi M4 = V/A, gdje je 
V volumen, a A površina odljevka. Faktor oblika odljevka 
izračunava se prema dimenzijama odljevka pomoću formule 
Fo = (duljina + širina)/debljina. Iz modula ili faktora oblika od- 
ljevka određuje se modul pojila M, ili faktor oblika pojila F,, 
koji treba da budu za 20% veći, ti M, =12MyiF, = 12Fy. 
Pravilnim dimenzioniranjem (M, = 1,2Mo) ili grijanjem pojila 
egzotermnim sredstvima postiže se sporo skrućivanje pojila. 
Ako pojilo nije grijano, tada njegova masa treba biti gotovo 
jednaka masi složenog odljevka. Primjenom egzotermnih sred- 
stava pojilo je manjih dimenzija, a stupanj korisnosti je veći. 


Toplinske napetosti nastaju u odljevcima zbog skupljanja 
odljevka. Unutrašnje napetosti mogu biti tako velike da od- 
ljevak pukne ili da dođe do trajne deformacije. Da se iz- 
bjegnu deformacije, odljevak treba konstruirati tako da hla- 
đenje bude što ravnomjernije kako bi napetosti bile što manje. 

Pri jednakim napetostima deformacije mogu biti različite, 
tj. elastične ili plastične, već prema temperaturi pri kojoj se 
pojavljuju. Do temperature 400 *C nastupaju pretežno elastične 
deformacije, ali i plastične nisu isključene. Između 400*C i 
600 “€ nastaju elastične i plastične deformacije, a iznad 600 *C 
prevladavaju plastične deformacije. 

Konstrukcija odljevka. Pri konstrukciji odljevaka treba kom- 
plicirane detalje podijeliti na više jednostavnih. Oblik odljevka 
mora se prilagoditi sastavu litine, njezinoj livljivosti i stezanju. 


Primjena 
hladila 


Pogrešno Ispravno 


Sl. 19. Greške u odljevku zbog gomilanja 
litine 
Veoma je važan omjer između debljine i duljine odljevka. 
Oblik odljevka neka bude što jednostavniji, bez naglih prijelaza, 
da litina može bez poteškoća ispuniti uljevnu šupljinu. Treba 
voditi računa i o procesu hlađenja i skrućivanja odljevka. 
Debljina stijenki mora biti što ravnomjernija. Nagli prijelazi 
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pobuđuju unutrašnje napetosti, neravnomjernu tvrdoću, usahline 
i sl, a i tehnologija izradbe kalupa je složenija jer se u kalup 
trebaju ugraditi rashladna tijela. Spojevi pojedinih stijenki i svi 
prijelazi moraju biti zaobljeni. Polumjere prijelaza treba prila- 
goditi debljini stijenke odljevka. 

U odljevku će se pojaviti usahline na mjestima gdje je 
litina ostala najdulje u tekućem stanju. Te se točke zovu »vruće 
točke« odljevka. Vruće se točke pojavljuju u odljevku na 
mjestima gomilanja masa, a određuju se metodom ucrtanih 
krugova (sl. 18). Opasna mjesta na odljevku, određena na taj 
način, obično su na prijelazima i u uglovima odljevaka obli- 
kovanih u obliku slova L, V, Y ili T (sl 19). 


Procesi u pećima za taljenje 


Ljevaoničke peći za taljenje mogu se, prema konstrukciji 
i načinu zagrijavanja uloška, razvrstati na jamaste peći, plamene 
peći s ognjištem, elektrolučne peći, indukcijske peći, električne 
peći s grafitnim otpornikom i peći s loncem (tiganjske peći). 
U ljevaonicama sivog i bijelog lijeva prevladavaju kupolne peći 
ili tzv. kupolke. Kvalitetni čelični lijev tali se u lučnim i induk- 
cijskim električnim pećima. Bakar i bakrene slitine tale se u 
rotacijskim bubnjastim pećima, u indukcijskim električnim pe- 
ćima i u pećima s loncem. Za taljenje aluminija i njegovih 
slitina služe peći s loncem i električne peći s otpornikom. 
O konstrukciji ljevaoničkih peći za taljenje v. Mehanizacija i 
uredaji ljevaonica. 


Kupolke su peći u koje se može upuhavati hladni ili topli 
zrak za izgaranje. 

Kupolke s hladnim zrakom razvrstavaju se na kupolke bez 
pretpećice (litina se ispušta neposredno kroz otvor za ispust 
metala) i na kupolke s pretpećicom. U pretpećici se litina 
homogenizira i očisti. Kupolka s pretpećicom služi za pripremu 
litine s nižim postotkom ugljika i ujednačenim kemijskim sas- 
tavom radi lijevanja većih odljevaka. Kupolke se proračunavaju 
prema učinku taljenja, koji iznosi 8. 10 tona litine po kvad- 
ratnom metru površine presjeka peći i satu. 

Čelični cilindar kupolke ozidan je iznutra vatrostalnom 
izolacijom, npr. kiselom (ili bazičnom) opekom ili nabijenom 
gnječenom kiselom masom. Debljina izolacije ovisi o veličini 
peći. Između vanjskog plašta i izolacije predviđen je dilatacijski 
razmak da bi se opeka pri promjenama temperature mogla 
širiti i stezati. U kupolnim pećima može se bez poteškoća 
taliti sivi i bijeli lijev s većim postotkom ugljika. Mali se 
sadržaj ugljika u kupolkama teže postiže jer je litina u izravnom 
dodiru s koksom. 
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SL 20. Temperatura i sastav plinova u kupolnoj peći 


Za vrijeme taljenja stvara se u unutrašnjosti peći više zona, 
i to zona predgrijavanja, zona taljenja (redukcijska zona) i 
zona izgaranja (oksidacijska zona, sl. 20). Zona troske i 
zona litine nalaze se u prostoru za sabiranje litine. Gornja 
je granica zone taljenja na 1250"C kad se zasip počinje 
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taliti. Donju granicu određuje najviša temperatura u peći 
koja se poklapa s linijom najvećeg postotka CO, i najmanjeg 
postotka O, u plinu. Zona taljenja ima konveksno koničan 
oblik i visoka je 300 do 700mm. Visina i oblik tog dijela 
peći, koji je veoma važan za proizvodnost, ovise o količini i 
tlaku zraka, o reaktivnosti koksa te o broju sapnica i njihovu 
rasporedu. 

U zoni predgrijavanja slojevi koksa i zasipa spuštaju se 
u peći na niže i preuzimaju toplinu od plinova. U zoni 
taljenja lomljevina se sivog lijeva i sivo sirovo gvožđe brzo 
rastale, dok se čelični otpaci tale tek pri višim temperaturama. 
Kapljice su rastaljenog metala u dodiru s vrućim plinovima 
i užarenim koksom tako da brzo raste njihova temperatura. 
Zagrijavanje je to jače što je viša temperatura u toj zoni i 
što je ta zona veća. U zoni izgaranja oksidiraju se pojedini 
elementi, u prvom redu silicij i mangan, koji prelaze u trosku, 
a u litini djelomično se oksidira ugljik. Pri hladnom zraku 
temperatura iznad sapnica iznosi 1650--:1 700 C. 

Proizvodnost kupolne peći S, izražena u tonama na sat, 
može se izračunati pomoću jednadžbe 


s = 6002 
“< Kzk? 


(7) 


gdje je Z količina zraka u m? na minutu, K masa koksa 
na 100kg litine, z količina zraka u m? potrebna za izgaranje 
1 kg koksa, a k količina ugljika u koksu. 

Troska mora za vrijeme taljenja vezati pepeo goriva (1: 

1,1% metalnog zasipa), okside starog lijeva (0,5% metalnog 
zasipa), izgorjele elemente kao npr. silicij, mangan i željezo 
(11,3% metalnog zasipa), oblogu peći koja se istali (1:::2% 
metalnog zasipa) i ljevarski pijesak koji je zaostao na kružnom 
materijalu. U kupolki ima približno 5% nečistoća koje su kisele 
(pepeo, koks, pijesak i ozid). Da se snizi talište troske i 
smanji njena viskoznost, mora se zasipu dodati krečnjak, i to 
3% od kovinskog uloška, odnosno 25:::40% od mase koksa. 
Količina troske iznosi približno 4-:-8% metalnog zasipa. Kisela 
troska sadrži 45::50% SiO,, 5-+:18% Al,0;, 20:-40% CaO 
i 2::+10% FeO. 


Mjere za poboljšanje rada kupolke. Praksa je pokazala da 
je neekonomično postizanje viših temperatura pomoću većih do- 
dataka koksa i zraka. Više temperature mogu se, međutim, 
postići dodatkom HCC-koksa, kalcij-karbida, dodatnim upu- 
havanjem kisika, dodatnim loženjem, ili uz predgrijavanje zraka. 
Dodatkom HCC-koksa (koks s visokim postotkom ugljika) 
povećava se temperatura litine (za 50*C) i proizvodnost, a 
smanji potrošak koksa i udio sumpora u litini. HCC-koks 
ima mali postotak pepela, malu poroznost i veći postotak 
ugljika, pa se njime poboljšava omjer izgaranja. Ako se doda 
1,5: ::2% kalcij-karbida CaC,, smanjuje se u kiseloj kupolci za 
20: 30% potrošnja zasipnog koksa, smanjuje se u litini udio 
sumpora, proizvodnost kupolke se poveća, a temperatura 
litine naraste za 40 *C. Upuhavanjem kisika u kupolku poveća 
se temperatura litine i proizvodnost, a smanjuje utrošak 
koksa i udio sumpora u litini. Odgor silicija, mangana i 
ugljika je veći. Upuhavanje kisika u kupolku je skupo, 
pa se stoga primjenjuje samo ako ne postoje druge mo- 
gućnosti da se povisi temperatura litine. Kisik se može 
upuhavati zajedno sa zrakom ili odvojeno. Dodatnim loženjem 
uljem ili prirodnim plinom smanjuje se potrošak koksa. Gorivo 
se može dodatno dovoditi u peć kroz postojeće sapnice 'ili 
kroz dodatne mlaznice iznad sapnica. Pri tom se temperatura 
litine bitno ne mijenja, ali se potrošak koksa smanji za 
40--:50%. Dodatno loženje je uspješno samo u većim pećima. 


Kupolke s toplim zrakom. Važna prednost kupolki s toplim 
zrakom jest povišena temperatura litine, što je posljedica 
intenzivnijeg izgaranja ispred sapnica. Omjer se izgaranja u peći 
time pogorša. Zona taljenja je visoka svega 200 do 300mm, 
leži 100---250 mm iznad sapnica, a njezina širina ovisi o tempera- 
turi vrućeg zraka. Oblik suvremenih kupolki konstruiranih za 
rad s toplim zrakom razlikuje se od oblika kupolki s hladnim 
zrakom. Sapnice i zračni vijenac su termički izolirani. Plašt 
se peći hladi zrakom ili vodom u visini zone taljenja. Vodeno 
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hlađenje zone taljenja pokazalo se dobrim ako taljenje traje 
duže od 8 sati. Unutrašnji profil kupolke s toplim zrakom 
(sl 21) nije cilindričan kao u običnim kupolkama, već sliči 
profilu visoke peći. Ozidana izolacija iznad zone taljenja raz- 
mjerno je malena. Takav je profil peći potreban zato što je 
trošenje obloge u zoni taljenja u početku vrlo brzo. 


SL 21. Presjek kupolne peći na topli zrak 

s kiselom oblogom. / ubacivanje zasipa, 

2 izlaz grotlenih plinova, 3 obloga, 4 zračni 
vijenac, 5 sapnice 


Već prije više godina počele su se uz kisele kupolke 
upotrebljavati i bazične. Praksa je brzo pokazala da je gradnja 
kupolki s toplim zrakom i s bazičnom oblogom složena. Zato 
se grade bazične peći koje u zoni taljenja i u cilindričnom 
prostoru nemaju izolaciju, prostor ispod sapnica ima izolaciju 
od ugljenih blokova ili ugljene mase, a dno je od nabijene 
korundne mase. 

U kupolkama s vrućim zrakom isisavaju se plinovi u gornjem 
dijelu peći, neposredno ispod zasipne površine. Taj se plin 
obično odvodi u rekuperator radi ekonomičnije proizvodnje 
toplog zraka. Plin se može voditi i kroz napravu za čišćenje. 
Postoje i uređaji koji sišu plin jedino radi čišćenja, a zatim 
ga očišćenog zapale i puštaju u atmosferu. Tada se topli zrak 
proizvodi u posebno loženom predgrijalu zraka, a ne iskoriš- 
ćuju se plinovi nastali izgaranjem u kupolki. 

Plamene peći s ognjištem. Bubnjaste rotacijske peći u 
ljevaonicama lože se naftom, zemnim plinom ili ugljenom 
prašinom. Kapacitet tih peći iznosi 500 do 5000kg. Čelični 
bubanj peći ozidan je iznutra kiselom vatrostalnom opekom 
ili masom. Izolacija mora izdržati barem 120 taljenja. Peć je 
položena horizontalno, na čelnoj strani nalazi se gorionik, 
pa plamen i plinovi izgaranja prolaze uzduž peći zagrijavajući 
zasip. Plinovi temperature do 1000 *C odvode se s izlazne strane 
peći u rekuperator u kojemu se zrak zagrijava do 500“C. Peć 
se njiše ili rotira oko horizontalne osi da bi se tako isko- 
ristila toplina svoda. Izolacijska obloga peći može biti kisela, 
bazična ili neutralna. 

Stabilne plamene peći po konstrukciji su starije i sada se 
rjeđe upotrebljavaju. U usporedbi s kupolkom, stabilne plamene 
peći lošije iskorišćuju toplinu. Upotrebljavaju se za lijevanje 
valjaka i kovkastog (temperiranog) lijeva, tj. za dobivanje litine 
s malim sadržajem ugljika. Osim ugljenom i koksom, lože 
se zemnim plinom i naftom. Peći novije konstrukcije imaju 
ugrađeno predgrijalo zraka. 

Martinova peć (martenka) je u neprekidnom pogonu vrlo 
ekonomična, ali se rijetko upotrebljava. Prikladna je za nelegirani 
i malo legirani čelični lijev, posebno za lijevanje masivnih 
odljevaka (v. Čelik, TE 3, str. 60). 
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Električne peći za taljenje sve se više upotrebljavaju u ljeva- 
onicama, jer u usporedbi s ostalim pećima trebaju manje 
prostora, a i rad s njima je jednostavniji. Prema načinu 
rada razlikuju se elektrolučne peći, indukcijske električne peći 
i otporne električne peći (v. Elektrotermija, TE 5, str. 182). 

Elektrolučne peći imaju veliku specifičnu proizvodnost i vrlo 
su prikladne za pogone u kojima se kvaliteta lijeva često 
mijenja. U tim se pećima mogu taliti nelegirani i legirani 
čelici. Temperatura lijevanja može se prema potrebi prilagoditi 
zahtjevima. Masa uloška (kapacitet) elektrolučnih peći ovisi o 
veličini peći i iznosi obično 5--30t. Iskoristivost po jedinici 
mase čelika veća je nego u Martinovim pećima, a odgor 
(gubitak zbog izgaranja) je manji (v. Čelik, TE 3, str. 63). 

Elektrolučne peći mogu biti s direktnim i indirektnim lukom. 
Direktna elektrolučna peć ozidana je bazičnom ili kiselom 
oblogom, a električni luk se uspostavlja izravno između gra- 
fitnih elektroda i metalnog uloška. Peći kapaciteta iznad 4 
tone imaju pomičan svod, što omogućuje mehanizirano punjenje. 
Budući da vrijeme taljenja ovisi o snazi transformatora, to 
su suvremene peći opremljene transformatorima velike snage. 
U pećima s indirektnim lukom luk se uspostavlja između dvije 
elektrode koje su smještene iznad taljevine. Ta peć radi slično 
kao plamena peć, jer se litina grije isijavanjem luka i zidova peći. 
Elektrolučna peć prikladne konstrukcije svestrano je upotrebljiv 
ljevaonički uređaj koji može, neovisno o kvaliteti uloška, 
rentabilno svladati sav program današnje proizvodnje čelika. 

Taljenje u elektrolučnoj peći ima dvije faze: oksidacijsku 
i rafinacijsku, a radi se sa dvije troske. Prvom, oksidacijskom 
troskom odstrane se iz litine ugljik, silicij, mangan i fosfor 
(oksidacijska, crna ili fosforna troska). Nakon što se ispusti 
prva troska, ubacuje se druga, dezoksidacijska (bijela ili kar- 
bidna) troska, kojom se odstrani sumpor i dezoksidira litina. 
Druga je troska veoma bazična. Rafinacijom litine uklanjaju 
se kisik i sumpor. Kisik odstrane dezoksidanti i rafinacijska 
troska (difuzijska dezoksidacija). 

Bijela se troska upotrebljava ako postoji opasnost pouglji- 
čenja litine. Njome se uklanja sumpor prema: 


FeS + € + CaO > CaS + CO + Fe. (8) 


Karbidna se troska razlikuje od bijele troske po tome što 
sadrži više koksa, i što se zbog djelovanja visokih temperatura 
stvara kalcij-karbid koji uklanja iz taline sumpor: 


3FeS + CaC, + 2CaO —> 3CaS + 2CO + 3Fe, (9) 


pa u litini ostane 0,007- 0,01% sumpora. 


Indukcijske peći manje su od elektrolučnih peći, imaju veliku 
specifičnu proizvodnost, a upotrebljavaju se u prvom redu 
za proizvodnju posebno legiranih vrsta čelika. Za dobivanje 
topline primjenjuje se u indukcijskim pećima struja mrežne ili 
srednje frekvencije. Indukcijske su peći većinom ozidane kiselom 
oblogom, i jedino se za proizvodnju visokolegiranih čelika 
upotrebljavaju i bazične peći (v. Čelik, TE 3, str. 65). 

Indukcijske elektropeći razvrstavaju se prema radnoj frekven- 
ciji na peći za mrežnu frekvenciju 50 Hz (s kanalom i loncem), 
na indukcijske peći za srednju frekvenciju 500-.:10000 Hz (s 
loncem i poklopcem) i na indukcijske peći za visoku frekvenciju 
iznad 10000 Hz (s loncem). 

Niskofrekvencijska indukcijska peć s kanalom i željeznom 
jezgrom ima zidan lonac (korito) na koji je priključen kanal. 
Cijev kanala je obuhvaćena željeznom jezgrom na koju 
je namotan mrežni (primarni) namot. Litina u kanalu predstavlja 
kratkospojen sekundarni namot. Nakon što se peć djelomično 
napuni tekućom litinom, uklopi se električna struja. Zbog velikih 
struja litina se u kanalu zagrijava. Djelovanje magnetskog 
polja potiskuje ugrijanu litinu u korito gdje litina predaje 
toplinu krutom ulošku, i tako ga topi. 

Indukcijske peći s loncem bez željezne jezgre grade se za 
niske, srednje i visoke frekvencije. Rade na principu transforma- 
tora bez željezne jezgre. Kao primar tog tansformatora služi 
vodom hlađeni bakreni namot koji okružuje lonac napravljen 
od mase, dok sekundar predstavljaju pojedini komadi uloška; što 
su komadi veći, to frekvencija može biti niža. Prednost je 


621 


indukcijskih peći da na tonu lijeva troše u prosjeku manje 
električne energije od elektrolučnih peći iste veličine. 

Otporne elektropeći s grafitnim otpornikom. Flektrična struja 
prolazi kroz grafitni otpornik u peći, pa se električna energija 
pretvara u toplinu koja služi za zagrijavanje uloška. Program 
proizvodnje tih peći vrlo je raznolik. One služe za topljenje 
čeličnog lijeva, sivog lijeva, bronce, mjedi i drugih metala, a 
također mogu poslužiti za pregrijavanje, legiranje i rafinaciju 
tekućeg uloška (do 2 tone), npr. iz kupolke. Peć nije osobito pri- 
kladna za taljenje nelegiranog čeličnog lijeva jer je talište čistih 
čeličnih otpadaka visoko, a ni troska se ne može mijenjati. 

Peći s loncem za taljenje (tiganjske peći) primjenjuju se u 
prvom redu u ljevaonicama željeznih metala. Lože se koksom, 
prirodnim plinom ili naftom. Razlikuju se stabilne i nagibne 
peći. Peći s loncem grade se za uložak od 100 do 600 kg. 
Za taljenje većih količina rađe se upotrebljavaju bubnjaste 
rotacijske peći. Lonac za taljenje obično je od grafita. 
Sastav i glazura lonca prilagođeni su kovini koja će se taliti. 
Grafitni se lonac mora prije upotrebe žariti. Za taljenje alu- 
minija i magnezija primjenjuju se željezni lonci premazani za- 
štitnim premazom. 

Otporne elektropeći s loncem imaju na svodu i stijenama 
zagrjevne otpornike (spirale). Po konstrukciji mogu biti sta- 
bilne ili nagibne. Ozidane su šamotom. Grade se za uložak 
mase 300--:3000 kg. Upotrebljavaju se u prvom redu za taljenje 
aluminija. 


DORADA ODLJEVAKA 


Kad je lijevanje završeno, odljevci se moraju hladiti neko 
vrijeme u kalupu. Naglo hlađenje na zraku uzrokovalo bi 
unutrašnje napetosti, deformacije i pukotine na odljevcima. 
Zato se kalup razbija tek kad se odljevak ohladi na određenu 
temperaturu. Prije nego što se odljevak dalje obrađuje treba 
ga očistiti i odrezati priljevke. 

Dvije su radne operacije čišćenja odljevka: grubo čišćenje 
i završno čišćenje. Grubim čišćenjem skida se s odljevka 
pijesak, uklanjaju se jezgre i jezgrene armature i odrežu priljevci. 
Pri završnom čišćenju skidaju se s površina odljevka zadnji 
ostaci pijeska, da se dobije čist i gladak odljevak spreman 
za dalju strojnu obradu. 

Grubo čišćenje. Pješčani kalup se istrese iznad rešetke 
tako da pijesak pada kroz rešetku u spremište starog pijeska. 
Za istresanje kalupa služe vibratori koji se učvrste na kalupnike, 
odnosno vibracijske i istresne rešetke. Jezgra se iz šupljina 
odljevka odstranjuje pneumatskim čekićem, vibratorom ili 
mlazom vode. Rad s ručnim čekićima je dugotrajan, posebno 
ako su jezgre velike s jakim jezgrenim armaturama. Stoga 
je proizvodnost rada s pneumatičnim čekićima mnogo veća. 
Čišćenje mlazom vode primjenjuje se za duge i velike odljevke 
s više jezgara. Takvi bi se odljevci inače teško mogli očistiti 
čekićima ili vibratorima, a osim toga bi se razvijalo mnogo 
prašine, što se želi izbjeći. 

Završnim čišćenjem u bubnjevima za čišćenje ili sačmanjem, 
odnosno pjeskarenjem, odstrane se zadnji ostaci pijeska s 
površine odljevaka. 

Bubanj za čišćenje, promjera — 1500 mm i duljine 3000 mm, 
rotira brzinom 25 min -'. Za pogon bubnja služi elektromotor 
(sl 22). Zbog rotacije bubnja odljevci smješteni u bubnju 
međusobno se taru, pa se trenjem skida pijesak s površina 
odljevaka. U bubanj se stavlja i određena količina tvrdih, 
metalnih, zvjezdolikih komada promjera 10-::15mm. Ti oštri 
komadi skidaju pijesak u šupljinama odljevaka i s onih površina 
koje zbog svog oblika ne mogu da dođu u međusobni dodir. 
Radi manjeg stvaranja buke tokom rada, unutrašnja strana 
bubnja je obložena gumom. 

Čišćenje pomoću sačme je postupak koji se danas najčešće 
upotrebljava za čišćenje pijeska s površine odljevaka. Strojevi 
za sačmanje (sačmalice) imaju rotor s lopaticama koje velikom 
brzinom nabacuju zrna metalne sačme na površinu odljevka. 
Veličina zrna i vrsta sačme ovise o veličini i materijalu 
odljevka. Čelična sačma veličine zrna 0,8: 1,2mm služi za 
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čišćenje odljevaka od željeznih slitina (sivi lijev, čelični lijev, 
kovkasti lijev, žilavi lijev). Odljevci od obojenih metala i tvrdih 
lakih metala čiste se čeličnom sačmom zrna 0,1:+:0,6 mm, a 
za odljevke metala male tvrdoće upotrebljava se aluminijska 
visokosilicijska sačma. Sačma se dovodi u središte rotora 
(sl. 23) koji se vrti brzinom —3000 min-!, pa lopatice rotora 
zahvataju zrna sačme i izbacuju ih brzinom =75mj/s na 
odljevak. Količina izbačenih zrna ovisi o promjeru rotora 
i broju njegovih lopatica. Rotor promjera 300mm s dvije 
lopatice izbaci do 25kg/min sačme, a s osam lopatica i do 
100 kg/min. Za čišćenje jedne tone odljevaka utroši se 2:.5kg 
sačme. 


SL. 22. Bubanj za čišćenje odljevaka. / vrata za 
punjenje bubnja, 2 šuplji rukavac, 3 elektromotor, 
4 reduktor, 5 isisavanje prašine, 6 zvjezdica 


Prema konstrukciji razlikuju se sljedeći tipovi strojeva: 
sačmalica s okretnim stolom, sačmalica s beskrajnom trakom, 
tunelska sačmalica i komorna sačmalica. 


SI. 23. Rotor za nabacivanje sačme. / lopatica, 
2 lijevak za sačmu, 3 disk rotora 


Sačmalica s okretnim stolom (sl. 24) služi za čišćenje manjih, 
plosnatih i lomljivih odljevaka. Glavni dijelovi stroja jesu: 
okretni stol na kojemu su poslagani odljevci, komora za čišćenje 
koja pokriva 2/3 stola i rotor smješten na stropu komore. 
Okretanjem stola odljevci prolaze kroz komoru gdje ih čisti mlaz 
sačme, a zatim kad izađu iz komore, treba ih okretati da im se i 
druga strana izloži sačmi, pa onda ponovno ulaze u komoru. 


SI. 24. Sačmalica s okretnim stolom. / 
elevator za podizanje sačme, 2 cjevovod 
_2 za isisavanje zraka i prašine, 3 elektro- 
motor, 4 gumena zavjesa, 5 okretni stol, 
6 pogon okretnog stola, 7 rotor za sač- 
manje, 8 cijev za povrat sačme 
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To se ponavlja nekoliko puta sve dok odljevak ne bude sa 
svih strana potpuno čist. 


Sačmalica s beskrajnom trakom (sl. 25) služi za čišćenje 
sitnih, masivnih i kompaktnih odljevaka. U komori za čišćenje 
nalazi se pokretna beskrajna traka, postavljena tako da tvori 
neku vrstu korita u koje se ulažu odljevci. Na vrhu komore 
je rotor za nabacivanje mlaza sačme. Kad se traka kreće, 
odljevci se prevrću i miješaju, pa su tako sa svih strana 


izloženi mlazu sačme. 


SI. 25: Sačmalica s beskrajnom trakom. / rotor, 
2 elektromotor, 3 elevator za podizanje sačme, 
4 metaina beskrajna traka, 5 vrata za ubacivanje 
odljevaka, 6 cijev za isisavanje zraka i prašine 


Tunelska sačmalica ili sačmalica s ovjesnim transporterom 
(sl 26) služi u velikoserijskoj i masovnoj proizvodnji srednje 
velikih odljevaka. Taj je stroj prikladan i za čišćenje osjetljivih 
i lako lomljivih odljevaka, kao npr. blokova motora, glava 
motora, posuda s tankim stijenkama itd. Ovješeni o kuke 
transportera odljevci ulaze u tunel za čišćenje. Na stropu i 
bočnim stijenama tunela nalaze se rotori za sačmanje, tako 
da je odljevak izložen mlazu sačme sa dvije ili tri strane. 


js 


SI. 26. Sačmalica s ovjesnim transporterom. / dovod sačme, 
2 rotor, 3 cijev za isisavanje prašine, 4 kuka ovjesnog 
transportera 


Komorna sačmalica (sl. 27) služi za čišćenje srednjih i teških 
odljevaka. Odljevak, položen na pomični stol, uveze se u komoru 
za čišćenje. Rotori za sačmanje su smješteni na stropu i 
bočnim stijenama komore. Budući da je stol okretan, odljevak 
se može u komori zajedno sa stolom okretati, pa se tako 
očisti sa svih strana, osim one kojom leži na stolu. 


Pjeskarenje se nekada upotrebljavalo za čišćenje odljevaka, 
ali je taj postupak danas gotovo napušten i zamijenjen. sač- 
manjem. Pjeskarenje danas služi samo za čišćenje odljevaka 
od mjedi i nekih lakih metala koji su toliko mekani da bi im 
sačmanje oštetilo površinu. 

Uređaji za pjeskarenje rade pomoću komprimiranog zraka 
što ga dobavlja kompresor. Posebna mlaznica baca mlaz kre- 
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menog pijeska na površinu odljevka i tako ga čisti. Pri tom 
se pijesak usitnjava, stvarajući velike količine kremene prašine. 
Pjeskarenje je skuplje od sačmanja zbog relativno velikog 
utroška energije za proizvodnju komprimiranog zraka i odvod 
nastale prašine; kremeni se pijesak može upotrijebiti samo 
za jedno čišćenje, dok metalna sačma služi za višekratnu 
upotrebu, a i čišćenje pijeskom traje duže nego čišćenje sačmom. 


SL 27. Sačmalica s komorom 


Pogreške na odljevcima. Kvaliteta dovršenog odljevka ovisi 
o mnogobrojnim faktorima koji u različitim oblicima i na razli- 
čite načine sudjeluju u tehnološkom procesu proizvodnje od- 
ljevaka. Svaki od tih faktora zasebno, ili interakcija više faktora 
zajedno, može biti uzrokom grešaka na odljevku. Zadatak je 
kontrole kvalitete dovršenih odljevaka da različitim metodama 
pronađe moguće greške i da ustanovi da li odljevak zadovoljava 
propisane zahtjeve i standarde. 

Prema najnovijoj međunarodnoj klasifikaciji, greške se na 
odljevcima svrstavaju u sedam razreda. Svaki se razred dalje 
raspoređuje na skupine, svaka skupina na podskupine, a pod- 
skupine na pojedinačne greške. Tom je klasifikacijom defi- 
nirano 110 pojedinačnih grešaka, raspoređenih u razrede na 
sljedeći način: 

Razred A000. Metalne izrasline: suvišne pločaste ili masivne 
izbočine; neravnomjerna površina zadebljanja; udubljenja uljev- 
ne šupljine koja su djelomično ili potpuno ispunjena skru- 
ćenom litinom. 

Razred B000. Šupljine: odljevak ima u unutrašnjosti ili 
na površini jednu ili više šupljina koje potječu od zraka ili 
plinova, odnosno posljedica su slijeganja. 

Razred C000. Prekinuti odljevak: masa odljevka je djelo- 
mično ili potpuno prekinuta; položaj prekida prema površini 
odljevka može biti proizvoljan; pojedini dijelovi mogu se još 
držati skupa, mogu biti razmaknuti ili potpuno odvojeni. 

Razred D000. Površinski nedostaci: površine odljevaka 
nisu dovoljne glatke ili homogene, ili se na njima nalaze 
nabori, plitke jamice ili plitki uključci. Ako su te greške većih 
razmjera, onda se nazivaju šupljinama (B000) ili uključcima 
(G000). 

Razred E000. Nepotpuni odljevak: nedostaje dio odljevka, 
bilo zbog nedovoljno ispunjene uljevne šupljine, bilo zbog 
prijeloma. 

Razred F000. Netočnosti mjera i oblika: odljevak ima 
pravilan geometrijski oblik, ali su mu dimenzije netočne; 
geometrijski oblik odljevka je netočan i izvitoperen. 


Razred G000. Uključci i heterogenost: u osnovnoj se masi 
nalaze strana tijela (uključci metala, pijeska, troske, oksida 


Sl. 28. Ljevačko zavarivanje sivog lijeva. / lonac 
za ulijevanje, 2 rastaljeni metal, 3 bazen za višak 
materijala, 4 kalupnik, 5 pijesak, 6 odljevak 
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itd.) s izdancima ili bez njih na površini. Heterogenošću se 
smatra nejednak izgled i raspored svojstava u odljevku (struk- 
turne anomalije). 


Popravljanje odljevaka. Neke se greške na odljevcima mogu 
i popraviti. Površinske šupljine koje kvare izgled odljevka 
popunjavaju se pastom (kitom) od metalnog praha i veziva. 
Veća se porozna mjesta zabrtve nanošenjem i ubrizgavanjem 
istorodnog rastaljenog metala (metaliziranje), a sitne se po- 
roznosti impregniraju prikladnim tekućinama koje ulaze u 
mikropore i tu očvrsnu. Električnim ili plinskim zavarivanjem 
mogu se popuniti i zatvoriti šupljine i pukotine. Nepotpuni 
odljevci popravljaju se ljevačkim zavarivanjem tako da se dio 
odljevka, koji nedostaje, naknadno dolije (sl. 28). Taj se postu- 
pak najviše primjenjuje za popravke velikih odljevaka od sivog 
lijeva. Slomljeni ili naprsli odljevci, koji kasnije neće biti 
mehanički opterećeni, mogu se popraviti lemljenjem. 

Da li će se neki odljevak s greškom popravljati, i koji će se 
postupak primijeniti za popravak, ovisi o vrsti greške i namjeni 
odljevka. 

LIT.: R. Girard, La fonderie sous pression. A'TF, Paris 1953, — E. Brun- 
huber, Leicht- und Schwermetall-Kokillenguss. Schiele Schon, Berlin 1958. — 
G. Somigli, Fonderia meccanizzata. AIM, Milano 1960. — F. Roll, Handbuch 
der Giesserei-Technik. Springer Verlag, Berlin 1963. — F. Hoffmann, Techno- 
logie der Giessereiformstoffe. Georg Fischer, Schaffhausen 1965. — W_R. 
Heine, C. P. Rosenthal, Principles of metal casting. McGraw-Hill, New 
York 1967. — V. Kondic, Metallurgical principles of founding. E. Aron, 
London 1968. — P. R. Beeley, Foundry technology. Butterworths, London 
1972. — Internationa! atlas of casting defects. American Foundrymen's 
Society, Des Plaines 1974. 

C. Pelhan 


LJUSKE, tankozidne zakrivljene noseće konstrukcije sa 
prostornim prenošenjem opterećenja (v. Armiranobetonske kon- 
strukcije, TE 1, str. 403). U odnosu na ostale dimenzije ljuske 
njena je debljina vrlo mala. Skup tačaka koje polove debljinu 
ljuske obrazuje srednju površinu ljuske (sl. 1). Granična po- 
vršina ljuske, koja je upravna na srednju površinu ljuske, na- 
ziva se ivičnom površinom ili ivicom, a ivičnom linijom pre- 


F(x.y.z) 


F(x.y,z) 
/ 


IL 
Sl. 2. Ivična površina ili ivica IP, 
ivična linija IL 


SI. 3. Ivični element a, ivična dijafragma b, ivični prsten c 


sečna linija ivične i srednje površine (sl. 2). Ljuske su obično 
ograničene ivičnim elementima (a na sl. 3) i ivičnim dijafrag- 
mama (b na sl. 3), ili su obuhvaćene ivičnim prstenom (c 
na sl. 3). 
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Membransko stanje. Zbog svoje zakrivljenosti ljuske prenose 
opterećenje uglavnom unutrašnjim, normalnim i smičućim si- 
lama, koje se nazivaju membranskim silama. To stanje napre- 
zanja ljuske, bez momenata savijanja, naziva se membransko 
stanje. Pri tome se pretpostavlja da je krutost ljuske, s obzi- 
rom na njenu debljinu, mala, tako da se otpornost prema sa- 
vijanju može zanemariti u odnosu na otpornost prema normal- 
nim i smičućim silama koje deluju u srednjoj površini ljuske 
(sl. 4). Pretpostavlja se da su te sile ravnomerno raspodeljene 
po debljini ljuske, da se njihova rezultanta nalazi u srednjoj 
površini ljuske i da se ljuska delovanjem membranskih sila 
neometano deformiše. 


SL 4. Membranske sile: Hi, ng normalne sile; 
1,9: 19,o Smičuće sile 


Za ostvarenje membranskog stanja neophodni su sledeći 
uslovi: tangencijalno oslanjanje s pomerljivošću u pravcu nor- 
male na srednju površinu ljuske (sl. 5a); kontinualnost promene 
nagibnog ugla i krivine srednje površine ljuske u svim tačkama 
(sl 5b); kontinualna promena debljine ljuske (sl. 5c); konti- 
nualnost promene opterećenja po površini ljuske (sl. 5d); tan- 
gencijalni pravac sila na slobodnim ivicama ljuske (sl. 5e) i 
neznatna debljina ljuske s obzirom na njene ostale dimen- 
zije (sl. 50. 


SI. 5. Uslovi za membransko stanje 


P S 


SI. 6. Skretanje linije sila u jednoj od la- 
mela luka usled spoljnog opterećenja 


Ti uslovi i prethodne pretpostavke najčešće nisu potpuno 
ostvarljivi i većinom se ne mogu izbeći momenti savijanja na 
pojedinim ograničenim sektorima, naročito u ivičnom elementu 
ili prstenu. Membranska teorija je ograničene tačnosti, a po- 
nekad naponsko stanje ljuske ne može se odrediti njenom pri- 
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menom. Tačnija i ujedno složenija teorija savijanja iziskuje 
komplikovane proračune, a razrađena je samo za jednostavnije 
slučajeve. Zbog toga se u praksi primenjuje membranska teorija, 
iako ona uvek ne pruža vernu sliku naponskog stanja ljuske. 
Za razliku od lukova i visećih konstrukcija, gde se poligon 
sila usled spoljnog opterećenja nalazi u jednoj ravnini (sl. 6), 
u ljuskama se uticaj spoljne sile prenosi prostorno. U ljuskama 
u obliku rotacione kupole (sl. 7c) usled sopstvene težine javlja 
se aksijalna sila pritiska koja prati zakrivljenost meridijana, 
slično kao u svodu (sl. 7a), a u pojasu po horizontalnom krugu 
aksijalna sila pritiska ili zatezanja (zavisno od udaljenosti od 
temena kupole), kao dejstvo prstena ili lanca (sl. 7b). 


Ne aa 


SI. 7. Prostorno noseće dejstvo ljuske: a lučno 
dejstvo, b dejstvo lanca, c prikaz dejstava luka i 
lanca na rotacionoj ljusci 


Površinsko opterećenje ljuske razlaže se na tangencijalne 
komponente p, i p, i na komponentu p, upravnu na srednju 
površinu ljuske (sl. 8). Komponenta p, prenosi se unutrašnjim 
silama ljuske na linije glavnih krivina, tj. na linije sa ekstrem- 
nim vrednostima krivina koje se u dvostruko zakrivljenim po- 
vršinama nalaze u međusobno upravnim ravninama. Zbog toga 
se, usled opterećenja silama upravnim na srednju površinu 
ljuske, javljaju ortogonalne trajektorije membranskih sila u 
pravcu linija najveće i najmanje krivine. 


SI. 8. Prenošenje spoljnog opterećenja prema nor- 
mali na srednju površinu u pravcu linija najveće 
i najmanje krivine 


Geometrijske površine ljuske, tj. srednje površine ljuski klasi- 
ficiraju se prema predznaku Gaussove krivine 


1 
K=KiK;=7— (1) 


fir2 


l Nm 1 
gde je K, = 7, prva glavna krivina, a K, = — druga glavna 
1 


mz 
krivina u tački površine. Karakteristični su sledeći slučajevi 
(sl 9): pozitivno dvostruko zakrivljene površine 


l 
_—>0, 2 
mre (2) 
a b 
h c 
>E 
> i 
h n n 
rena 


SI. 9. Klasifikacija površina prema predznaku Gaussove krivine: 
a pozitivno dvostruko zakrivljena površina, b negativno dvostruko 
zakrivljena površina, c jednostruko zakrivljena površina 
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negativno dvostruko zakrivljene površine 


ze 0, (3) 


fif2 


jednostruko zakrivljene površine 


1 
0) E. (4) 


Ljuske se klasificiraju i prema obliku površine. Rotacione 
površine s vertikalnom ili horizontalnom osom rotacije prime- 
njuju se obično s meridijanom u obliku kružnog luka, prave 
ili hiperbole (sferna kalota, kružni cilindar, rotacioni hiperbo- 
loid, sl. 10). Translatorne površine ljuski pogodne su za primenu 
zbog ponavljanja identičnih paralelnih preseka (sl. 11 i 12). Isto 
tako su povoljne i translatorne površine izvedene kretanjem 
pravolinijskih izvodnica (sl. 13). Kada je jedna od krivih prava 
linija, prema primerima na sl. 11 i sl. 12 dobija se cilindrična 
površina (sl. 14). 


| | 
SI. 10. Rotacione površine. a sferna kalota, b kružni o 
cilindar, c rotacioni hiperboloid 


" 


SI. 13. Translatorna površina sa pravim izvod- 
nicama (sa horizontalnom projekcijom izvod- 
nica) 


SI. 16. Eliptični paraboloid izveden trans- 
lacijom jedne po drugoj paraboli 


Translatorne površine ljuski s pozitivnom Gaussovom krivinom 
najviše su zastupljene eliptičnim paraboloidom, koji se definiše 
jednačinom 

2 2 
2+ (5) 

\ 


fi 


z=/f (5) 


sa temenom O u koordinatnom početku i elipsom sa poluosama 
ra ir, na rastojanju f od temena (sl. 15). Koordinatne ose 
x i y paralelne su sa osama elipse, a koordinatne ravni 
xOz i yOz su ravni simetrije, kojima preseci sa eliptičnim pa- 
raboloidom daju njegove glavne parabole 


Ka wo y? 
&=f— a=f—. 6 
1 tj 1 2 1% (6) 


TE VIL 40 


==4(x) x 


Sl. 11. Translatorna površina sa pozitivnom 
Gaussovom krivinom 


SI. 14. Translatorna površina sa krivoli- 
nijskom vodiljom i pravom izvodnicom 
(cilindrična površina) 


SI. 17. Eliptični paraboloid na pravougao- 
noj osnovi 
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Preseci ravnima y=c, i x=c, paralelnim sa koordinatnim 
ravnima daju parabole podudarne sa glavnim parabolama, 
samo pomerene od ose 07, jer je 


2 E 1 y\ (Ci 

hognaonaiki eta 
što pokazuje da eliptični paraboloid nastaje translacijom jedne 
glavne parabole po drugoj glavnoj paraboli i obrnuto (sl. 16). 
Preseci eliptičnog paraboloida ravnima z = c (c > 0), paralel- 
nim sa koordinatnom ravni xOy, daju elipse, što je očigledno 
kada se z=c unese u jednačinu eliptičnog paraboloida (5). 
Eliptični paraboloid nad osnovom u obliku pravougaonika, sa 


SL 12. Translatorna površina sa negativ- 
nom Gaussovom krivinom 


SI. 18. Kružna translatorna površina 
sa pozitivnom Gaussovom krivinom 


stranama 24 i 2b i strelama ivičnih parabola f; i fx (sl. 17), 
definisan je jednačinom 


x 2 y 2 
: 1(2) + 4(g)- (8) 

Kružna translatorna površina sa pozitivnom Gaussovom 
krivinom (sl. 18) određena je poluprečnicima r, i r, krugova, 
od kojih je jedan izvodni, a drugi direktivni (analogno glavnim 
parabolama eliptičnog paraboloida). 

Translatorne površine ljuski sa negativnom Gaussovom krivi- 
nom najviše su zastupljene hiperboličnim paraboloidom, koji se 
definiše jednačinom 

(: ? (2 : 
a b 


z=f , (9) 
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sa temenom O u koordinatnom početku i hiperbolama sa polu- 
osama a i b na rastojanju + f od temena (sl. 19). Preseci 
hiperboličnog paraboloida njegovim simetralnim koordinatnim 
ravnima xOz i yOz daju njegove glavne parabole 
DE, ta )? 
ai i z2=-]f3 (10) 
Kao i za eliptični paraboloid, preseci ravnina y=cix=c, 
paralelnim sa koordinatnim ravnima daju parabole podudarne 
sa glavnim parabolama, samo pomerene od ose 07, jer je 
> lev ofaV < . U). s fesv 
= /| f(Z)=a ki z= -1(G) žira =z+k,. 
(11) 
Prema tome, hiperbolični paraboloid dobija se translacijom 
jedne glavne parabole po drugoj glavnoj paraboli ili obrnuto. 


Sl. 19. Hiperbolični paraboloid 


Preseci hiperboličnog paraboloida ravnima z = c, paralelnim sa 
koordinatnom ravni xOy, daju hiperbole, što se uočava kada se 
z = c unese u jednačinu hiperboličnog paraboloida (9). Za z = 0, 
tj. presekom koordinatnom ravni xOy dobija se jedan par pra- 
vih linija 

Zi 


g". 
Par vertikalnih ravni provučenih kroz ove prave sadrži asimp- 
tote hiperboli u horizontalnim presecima (u ravnima paralelnim 
sa koordinatnom ravni xOy). Ako se umesto pravougaonog 
koordinatnog sistema uzme kosougli sistem sa koordinatnim 
osama x, i y,, koje se poklapaju sa parom pravih linija 


xy 3 b 
X 1 KE. y= tx (12) 


V= bok (sl 20), veza sa prvobitnim koordinatama dobija se 
pomoću jednačina 


y=sina(y, — x,). (13) 


x = c0sa(x, + x), 


SI. 20. Prelaz iz pravougaonog u ko- 

sougaoni koordinatni sistem radi do- 

bijanja pogodnije jednačine hiperbo- 
ličnog paraboloida 


Unošenjem x i y u jednačinu hiperboličnog paraboloida i zame- 


44 ea A S 
nom cos*a = ———; i sinča = dobija se jednačina 
a 


rz diri 
hiperboličnog paraboloida u kosouglom koordinatnom sistemu 
o (X, Yi Z,) 


4f 


(14) 


koja pokazuje da svaka tačka površine sadrži par pravih izvod- 
nica u ravnima paralelnim sa koordinatnim ravnima xOz i y0z. 
Kada su asimptotne ravni upravne, kao što je to za hiperbolični 
paraboloid nad pravougaonom osnovom (sl. 21a), glavne para- 
bole su podudarne i jednačina površine dobija se direktno 
(sl. 21b) 


(15) 
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SI. 21. Element ravnostranog hiperboličnog paraboloida sa upravnim asimpto- 
tama. a element površine u sklopu krovne ljuske, b element površine u pravo- 
ugaonom koordinatnom sistemu 


Hiperbolični paraboloid nad osnovom u obliku pravougaonika, 
sa stranama 2a i 2b i strelama ivičnih parabola f, i fx (sl. 22), 
definisan je jednačinom 


/x\2 /v\2 
= 1(2) - (4). 


Kružna translatorna površina sa negativnom Gaussovom 
krivinom (sl. 23) određena je poluprečnicima r, i r» krugova, 
od kojih je jedan izvodni, a drugi direktivni (analogno glav- 
nim parabolama hiperboličnog paraboloida). 

Konoidna površina nastaje kada se prava p kreće tako da 
uvek ostaje paralelna direktivnoj ravni i seče krivu n; i pravu 
nz (sl. 24). 


(16) 


Glavne g 
parabole ———<_ 


SL 22. Hiperbolični paraboloid nad pravougaonom 
osnovom 


SL 23. Kružna translatomna povr- 
šina sa negativnom Gaussovom 
krivinom 


SL 25. Rotacioni hiper- 
boloid 


Sl. 24. Konoidna površina 


Rotacioni hiperboloid spada u površine izvedene pravim li- 
nijama (sl. 25), pošto nastaje rotacijom prave oko ose koje 
nisu u istoj ravni, a može se izvesti i rotacijom oko iste ose 
hiperbole koja je meridijan te površine. Ako je jednačina hiper- 
bole (meridijana) 


rz=1, (17) 
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onda je jednačina rotacionog hiperboloida 


xŽ + y? z2 


Preseci horizontalnim ravnima z = c daju krugove 
/ c2\ 
x+ =(1+ la (19) 


Preseci vertikalnim ravnima kroz osu rotacije daju hiperbolu, 
pa se za y = 0 dobija 


(20) 


Presek vertikalnom ravni y = a daje 


Me“ gsže 
ti (21) 


što odgovara paru pravih linija 
(22) 


Na sličan način može se pokazati da svaka tačka rotacionog 
hiperboloida sadrži par pravih linija koje leže na njegovoj 
površini. Ako se na krugu nastalom presekom horizontalne 
ravni z = 0 izaberu tačke saglasno podeli kruga na jednake 
delove, a zatim kroz ove tačke povuku prave izvodnice, po- 
vršina rotacionog hiperboloida biće podeljena na rombične ele- 
mente, koji kao ravne, obično kasetirane ploče, mogu da posluže 
za formiranje ljuske na montažni način. 


SI. 26. Element ljuske i njegova projek- 
cija u ravni xOy 


Opšta membranska teorija. U pravougaonom koordinatnom 
sistemu (x,y,z), prema sl. 26, srednja površina ljuske definiše 
se relacijom 

z= f(x) 


i naziva se funkcijom oblika, uz pretpostavku da se može naj- 
manje dvaput diferencirati u unutrašnjim tačkama površine. 
Pravougaonom elementu strana dx i dy, dobijenom u ravni 


(23) 


xOy presecima izvedenim ravnima paralelnim sa koordinatnim 
ravnima xOz i yOz, odgovara element na ljusci sa stranama 
dč i dn. Ako je dF površina pravougaonog elementa u ravni 
xOy, onda je AdF površina elementa na ljusci, gde je 


i =VI + (02/0x)* + (02/0y)". 


Opterećenje na ljusci razlagaće se na komponente u koordinat- 
nim pravama x, y, z, s tim što će se sa p,, p,, Pz Označa- 
vati opterećenje po jedinici površine srednje površine ljuske, 
a sa g,, 4,» 9, Opterećenje po jedinici površine u ravni xOy, tj. 
u osnovi. Između ovih komponenti postoji veza 


(24) 


Jx _ 9% = 4% 
AE EG i, Li 


(25) 


pa se upotrebljavaju funkcije opterećenja g,, 9,. Hz. 


SI. 27. Stvarne i redukovane komponente 
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Na sl. 27 prikazano je obeležavanje sila na elementu ljuske 
ina odgovarajućem pravougaonom elementu u osnovi, gde su 
unete sile pozitivnog smera. Zbog dualiteta važi 


N,=N (26) 


DA kn 


Međusobne veze odgovarajućih sila na ovim elementima lako 
se izvode prema sl. 28, i one glase 


cos B cosa 
N: io nx Cosa >“ BT ču Nzy» DI zi n, os f* u Nyx (27) 
E Oz Oz 
de je tana= —, a tani = —, je zbog (26 
gde j = B ap Pojezna (26) 
Ny = ox (28) 


Sile u pravcu međusobno upravnih osa u i v, dobijenih rotaci- 
jom koordinatnog sistema za ugao « (sl. 29a), određuju se iz 
sume u komponenti (sl. 29b), odnosno iz sume v kompo- 
nenti (sl. 290), 


n,ydv—n,dycosa — n,dxsina — ny,dysina — n,,dxcosa=0 (29) 

Nyodv + nydysina — n,dxcosa — n,,dycosa + n,,dxsina = 0. (30) 
e dx dy 

Deobom sa dviuzny =, dp o sina, do = cosa dobija se 
m 


hy = n,c08a + n,sina + 2n,,cosasina (31) 


Nw = (n, — nJcosasina + n,,(cos*a — sina), (32) 
i na sličan način 
n, = nsinča + n,c0s*a — 2n,,cosasina (33) 
Sl. 28. Odnos komponentnih sila n,, n,, 
sila na elementu ljuske i N; Ni, elementa ljuske 
/ 
/ 
h 
SI. 29. Element ljuske u uv koordinatnom sistemu. a relativni po- 
ložaj prava x, y i u, v; b projekcija u osnovi elementa ljuske sa 
dejstvujućim silama za određivanje sila n, i m,,; c projekcija u 
osnovi elementa ljuske sa dejstvujućim silama za određivanje sila 
Nosk Nia 
Nu = (1, — n)eosasina + n,,(cos*a — sin?e), (34) 


gde je očigledno n,, = Nu, 

Uslovi ravnoteže na isečenom elementu ljuske izražavaju se 
preko komponentnih koordinatnih prava: 

a) za x komponente (sl. 30a) važi 


dn,dy + dn, dx + g,dady = 0, (35) 
fa] h ONyx s 
sa dn, = Stdxni dn, = ii dy dobija se 
0x Oy 
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Sl. 30. Komponente sila na element ljuske. a x komponente sila koje deluju 
na element ljuske, b y komponente sila koje deluju na element ljuske 


e) 0 
Ča dxdy + Pirdydx + g,dxdy =0, (36) 
0x Oy 
i konačno 
dn. Onyx 
<. = 37 
TA dy + 9x =0; (37) 


b) za y komponente (sl. 30b), slično kao za x komponentu 
dobija se 


9 xy = 0: 
dy + ax +, : (38) 
c) za z komponente (sl. 31) važi 
: Oz i Oz jA Oz m Oz (39) 
LE ee "ay a "2y kora 
0 0 
gde su, kao za (28), tana = s i tanfi = e Tu je 
0x dy 
dV,dy + dK,dx + g,dxdy = 0, (40) 


: OV, ov, a 
gde je dK = zin a dV = zd i analogno kao za x 
komponente i 
ov, oV, 
—+-=> = 0. 41 
S ar (41) 
[0] 
SI. 31. z komponente sila koje deluju na ele- 
ment ljuske 
Zamenom vrednosti za V, i V, dobija se 
0(_ 0z Oz 0 ( Oz Oz 
=0 (42 
dx \*dx 95) Oy "3y "| ne) +8 42) 
i dalje 
022  0n,0z Oz  0n,,0z 
nje Nxy = + 
0x 0x 0x 0x0y 0x Oy (43) 
m 0*z_ 0n,0z 82 0n,,0z == 
Moya? 0yoy  ""Gxoy dy oy #0 


a odatle 
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02z ) 02z i 02z A Ee mE i 
get Pay + fx 0x0y Payt * \dx By 0x 
(44) 
\Oy 0x Jay i : 
Pošto je n,, = 1,,, a zamenom iz (37) i (38) 
On, Onyx . &n, On 
= = - —+—=>=- 45 
Ox 0 ie Oy 0x . (6) 
dobija se 
2z 02z 02z 
2n,, - .=0, 
ćE 2 + 6x SO T kETE +4 (46) 
a 0z 0z 
gde JE 92=9:—9. Ča = gy (47) 


Uslovi ravnoteže membranskih ljuski izraženi su izvedenim 
jednačinama (37), (38) i (46), koje zajedno formiraju sistem od 
tri simultane diferencijalne jednačine. Primenom postupka koji 
je uveo A. Pucher, rešavanje sistema od tri jednačine svodi se 
na rešenje samo jedne jednačine. 


a) Pucherova naponska funkcija za ljuske opterećene vertikal- 
nim silama. U tom je specijalnom slučaju g, = g, = 0, pa se 
sistem jednačina (37), (38), (46) svodi na jednostavniji oblik 


on On, . on on 
Mal dA 0 dy >» _ 
Ox u Oy I Oy Ox , i 
si ro adi 2 dean 49 
= "== .=0. 
* Ox? ** Ox0y  *0y* 4 (92) 


Radi pojednostavnjenja uvodi se Pucherova naponska funkcija 
F = F(x,y) sa sledećim relacijama: 


e _0"F ega 02F S BE 50 
* 7 dpi Ny = Nx = Bx0y' LE SEA (50) 


Unošenjem ovih relacija u dve jednačine (48), vidi se da ih one 
zadovoljavaju, a kada se unesu u jednačinu (49), dobija se 


aki e 5 02z 02F pi 0*20*F pa 
xi yi “Oxdydxdy dd 


To je Pucherova diferencijalna jednačina membranskih ljuski 
opterećenih vertikalnim silama. 

b) Pucherova naponska funkcija za ljuske opterećene proizvolj- 
nim silama. Kada opterećenje ljuske ima sve komponente g,, 
9,, Iz, uvodi se uopštena Pucherova naponska funkcija sa sle- 
dećim relacijama: 


(51) 


02F O*F 0?F 
= dvi — Gu, Ny = = > Oxdy' nh, = Zar G,, (52) 


gde su G, i G, funkcije vezane za komponentna opterećenja 
po jedinici površine osnove 

0G, 0G, 
dx Oy 


= 9. (53) 


Naponska funkcija zadovoljava prve dve jednačine (37) i (38) 
sistema, a treća jednačina (46) je zadovoljena ako je ispunjen 
uslov 
0?z (0"F 
0x? \0y? e) 


. 02 02F 
0x0y Oxdy 


02 (02F 
/=0. (54 
dy 5 G,)+g;=0. (54) 


Posle uređivanja te jednačine dobija se 


Pz 5 0 ER 2B F li 
0x2 Oy" = “Bx0y0x8y Oy? Bx2 ia (55) 
gde je 
Pod 0?z 6?z 
9: =9—G Er ji LEA (56) 
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Uvrštenjem izraza (47) u jednačinu (55) dobija se 
Oz Oz 0?z 0?z 

u=q 5 —G, G : 517 

nE Mx, nE Pag a 


Jednačina (55) je Pucherova diferencijalna jednačina membran- 
skih ljuski opterećenih proizvoljnim silama. 

Ivični uslovi. Rešenje sistema diferencijalnih jednačina (37), 
(38), (46) ili Pucherove diferencijalne jednačine (51) ili (57) treba 
da ispuni ivične uslove koji odražavaju oslanjanje ljuske. U 
daljim razmatranjima razmatraće se samo opterećenja vertikal- 
nim silama. 

Neka je P proizvoljna tačka na projekciji u osnovi ljuske, 
a u iv normala i tangenta u toj tački ivične linije (sl. 324). 
Sile na elementu ljuske u okolini tačke P prikazane su na 
sl. 32b i one se, za vertikalne sile, mogu izraziti pomoću 
Pucherove naponske funkcije 
\ = Ra (58) 
cu" 


Razmotriće se nekoliko karakterističnih slučajeva uslova osla- 
njanja ljuske. 


Rs 


Nu 


SI. 32. Projekcija u osnovi ivične linije ljuske (a), 
redukovane sile n,, 1,,, M, Moa (b) 


1. Potpuno slobodne ivice ljuske su one kada ljuska nema 
nikakvo oslanjanje jer ne postoji bilo kakva konstrukcija (zid, 
ivična greda ili ivični luk). Tada nema mogućnosti da nastanu 
sile n, i n,, jer nema ni odgovarajućih reakcija, pa je 


02F 02F 
= 0, w = 0, fo) -=0. 
$ 5 do? Budo (5%) 
Ako je projekcija u osnovi potpuno slobodne ivice prava li- 
PA 
nija, tada je tangenta v ista u svakoj tački, pa je = 0, 
v 


a naponska funkcija F na toj ivici može najviše da se menja 
linearno. Pošto je naponska funkcija površina u koordinatnom 
sistemu (x, »2), ona se naziva naponskom površinom, pa je 
—— = 0 na razmatranoj ivici nagibni ugao na 
Ouov 

naponsku površinu svuda konstantan. Stoga je za takvu ivicu 


zbog uslova 


OF OF 
— = const, —— = const. (60) 
x Oy 
Za potpuno slobodnu ivicu može se propisati da je 
e“ Zo 61 
Ox Oy E BU 


tako da je ispunjen uslov da bude F = 0. 
2. Ako je ivica oslonjena na savitljiv element, nema otpora 
bočno usmerenim silama, tako da je u svakoj tački ivice 
i 0?F 
0v? 
Kada je savitljiva konstrukcija oslonca jedne ivice ivična greda 
ili ivični luk u vertikalnoj ravni, tada je tangenta v ista u svim 
tačkama te ivice, pa je 
0?F 
=5=0 
6v 


tj. ivična linija naponske površine je prava linija. 


n, = 0 = 0. (62) 


A = const, (63) 
Ov 


629 


Ako su ljuske oslonjene na savitljive konstrukcije u vertikal- 
nim ravnima, može se staviti da je F =0. 

3. Kada konstrukcija oslonca ne pruža nikakav otpor tan- 
gencijalnim silama u pravcu V, ispunjen je uslov 


2 
1 Va 
Ouov 


Na = 0 (64) 


4. Kad su ivice potpuno oslonjene, javljaju se sile n, i 1, 
i slučaj je statički neodređen, osim za rotaciono simetrično opte- 
rećene i oslonjene rotacione ljuske. Tada se statička neodre- 
đenost lako otklanja. U drugim slučajevima potrebno je naći 
pomeranja u osnovnom sistemu i iz određenih uslova naći pre- 
kobrojne statičke veličine. 

5. Kad su ljuske obuhvaćene prstenom, može se uzeti da je 
F = Oako je prsten aksijalno pritisnut ili zategnut, što se javlja 
u specijalnim slučajevima kao što su rotaciono simetrično opte- 
rećene rotacione ljuske kojima se prsten kontinualno oslanja 
na zid. 

Analize ljuski pojedinih oblika. Rotacione ljuske. Srednja 
površina rotacione ljuske nastaje rotacijom jedne krive (me- 
ridijana) oko jedne prave (ose rotacije), koja leži u istoj ravni 
sa krivom (sl 33). Položaj ose rotacije uzima se da je verti- 
kalan, pa će svaka tačka A meridijana prilikom rotacije opi- 
sivati horizontalni krug AA', koji se označava kao paralelni 


Sl. 33. Srednja površina rotacione ljuske izvedena 
rotacijom krive (meridijana) oko vertikalne ro- 
tacione ose 


krug. Jednačine površina koje se pretežno primenjuju za rota- 
cione ljuske jesu: 


konusna površina (sl 34a) 


h 
+ (65) 


z=rcota = 


sferna površina (sl. 34b) 


z=a—Va'-r=a-Va-x—y (66) 
površina rotacionog paraboloida (sl. 34c) 
2 2+) 
z=fy=/f zao (67) 


Umesto koordinata x, y, z, za rotacione ljuske se obično 
upotrebljavaju ugaone koordinate , 9 (sl. 33), slično kao u 
pomorskoj navigaciji. U tački površine sa r, označava se po- 
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luprečnik krivine meridijanske krive, a sa r» poluprečnik lopte 
koja dodiruje paralelni krug na kome se nalazi posmatrana 
tačka. 


0 


T U : [0 5“ 
x! IN / “ 
VAR dA A dy A 4 M 
zm jeni gra 
je: M l E | 
L 4 ia | L da L 4 | L a l da i 
HT —*— “= —_————-— 
tz \z "z 
a b fa 


SI. 34. Rotacione ljuske. a konusna ljuska, b sferna ljuska, e ljuska oblika 
rotacionog hiperboloida 


Unutrašnje sile rotacione ljuske lako se nalaze kad je ro- 
taciono simetrično opterećenje, kad je svaka ravan meridijana 
ujedno i ravan simetrije opterećenja. Radi lakše predstave može 
se zamisliti da se ljuska sastoji od meridijanskih lukova M i 
prstenova P na mestu paralelnih krugova (sl. 35). Rotaciono 
simetrično opterećena ljuska (sl. 36) obuhvaćena je kružnim 
prstenom koji prihvata horizontalne komponente H od sila N,, 
reakcija ljuske tangencijalnih na srednju površinu ljuske, tako 
da je prsten zategnut silom Z,, a na zid ili stubove koji nose 
prsten prenose se samo vertikalne komponente V od sile N,,. 


SI. 35. Statički model prenošenja opterećenja 
na ljusci (meridijanski lukovi i prstenovi na 
mestu paralelnih krugova) 


SI. 36. Rotaciono simetrično optere- 
ćena ljuska sa ivičnim prstenom 


Ako se sa Q,, označi zbir svih vertikalnih spoljnih sila na 
ljusci, onda je 
0, 0, 


V= — i = = 68 
eno 2arsino 2nr si 
= _& 
H=—N,coso = => cot p (69) 
2nr 
Z,=Hr= _% 
»=Hr= > N,rčosja oz e00t g. (70) 


Ljuske oblika eliptičkog paraboloida. Ako se jednačina 
eliptičnog paraboloida unese u izraz (55) sa opterećenjem 
g.=0 g,=0 g;=q, dobija se diferencijalna jednačina 
ravnoteže 


f,0*F L0"F i kg 
box a0 2 


Problem se sastoji u traženju rešenja koje će istovremeno da 
zadovolji realne granične uslove. Oni zavise od ivičnih eleme- 
nata koji mogu biti elastični ili kruti, tako da u pojedinim 
koordinatnim pravcima daju nepomerljiv ili elastični oslonac, 
ili pak ne pružaju nikakav otpor. 

Ljuska oblika eliptičnog paraboloida nad kvadratnom ili 
pravougaonom osnovom oslanja se na elastične ivične lukove 
(sl. 37), gde se njihovi potisci obično preuzimaju zategama koje 
su vešaljkama obešene o luk. 


(71) 


LJUSKE 


a Pie - 


SI. 37. Ljuska oblika eliptičnog paraboloida 
nad kvadratnom ili pravougaonom osnovom 


Ljuske oblika hiperboličnog paraboloida. Element površine 
hiperboličnog paraboloida se često upotrebljava kao srednja 
površina ljuske sa paraboličnim ili pravim ivicama. 

Hiperbolični paraboloid sa paraboličnim ivicama (sl. 38) 
definisan je jednačinom (16). Kada se ta jednačina unese u 
izraz (55) sa opterećenjem g, = 0, g, = 0, g, = q, dobija se di- 
ferencijalna jednačina ravnoteže 


Ji 0*F s f 0%F 24 
a20x2 b02_2 


(72) 


Pi 


SI. 38. Ljuska oblika hiperboličnog paraboloida sa para- 
boličnim ivicama 


Ako se za naponsku funkciju izabere relacija 
(73) 


kao jedna od mogućnosti (W. Fliigge, Stresses in Shells), zame- 
nom u (52) dobija se 


16? 
=. 4 

2 h 
Prema tome celokupno se opterećenje u ljusci prenosi duž pa- 
rabola paralelnih sa yOz ravni, a puno je oslanjanje u ravni 


y= i+b. 
.Za drugu izabranu mogućnost kad je 


na, = 0. (74) 


saa 
1 
dobija se 
1 2 
hn = ENA. n,=0 1, =0. (76) 
*JI 


Celokupno opterećenje prenosi se, dakle, duž parabola para- 
lelnih sa xOz ravni, a oslanjanje je u ravni x = +a. 

Treća mogućnost sastoji se u raspodeli prenošenja optere- 
ćenja n oba sistema parabola. Tada je naponska funkcija 


b? a? 
F=- Fl -—yla, (77) 
8 \/f A 
pa se dobija 
la 
mx = ra q, Ny = 0. (78) 
1 


Izbor funkcije F i time pravaca prenošenja opterećenja treba 
provesti zavisno od ivičnog oslanjanja. Kada postoji puno osla- 
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njanje na ivicama y = +b i nema izrazitijih ukrućenja na ivi- 
cama x = +a, nema ni značajnijeg oslanjanja na viseće para- 
bole, pa se konstrukcija ponaša kao svod. Kada postoje lukovi 
na ivicama u ravnima x = +a i nema oslanjanja duž ivica 
y = +), viseće parabole predaju svoje reakcije lukovima. Treće 
rešenje je primenljivo kada su sve ivice krute. 

Hiperbolični paraboloid sa pravim ivicama i upravnim koor- 
dinatnim osama x, y (sl. 21b) definisan je jednačinom (15). 
Unošenjem te jednačine u izraz (55), uzevši u obzir (57) i 


k = da a za opterećenje g, = 0, g, = 0, g, = q, dobija se dife- 


ab 
rencijalna jednačina ravnoteže ljuske 
0?F 
2——k=q. 79 
dxdy q (79) 
Pomoću izraza (52) izvodi se 
q 
Ny = Nyx = — 5k (80) 
Diferenciranjem po x nastaje 
0?F 10 
a (81) 
0x*0y  2kOx 
i integrisanjem po y dobija se prema (52) 
OF 1/0 
0x2 = 2k, d+ hl)=n, + G,. (82) 
Slično se dobija 
oF 1/2 
1ax+ il) =n+G,. (83) 


oy? < 2k, Oy 
Pošto je gx = 0, g, = 0, g, = q, izrazi (80), (82), (83) svode se na 


q 
Ny, = — 2k' hy == f(x), h, = f(). (84) 
Ljuska u obliku kišobrana (sl. 39), oslonjena na jedan stub, 
sastoji se od četiri elementa hiperboličnog paraboloida sa pra- 
vim ivicama, gde su ravni simetrije xOz i yOz. Za BC =a, 


BE =b i DA = f dobija se konstanta 


iad 


gi (85) 


i rezultanta smicanja 


(86) 


SI. 39. Ljuska u obliku kišobrana od četiri 
elementa hiperboličnog paraboloida sa 
pravim ivicama oslonjena na jedan stub 


Na sl. 39 prikazano je dejstvo tih sila, a pošto je n,, sila po 
jedinici dužine, ukupni pritisak u tački C dobija se integra- 
cijom rezultanti smicanja po dužini ivice, pa je 


qa 


N.enoa= ' 
dia kae 


(87) 


Integracijom rezultante smicanja duž kose ivice CD dobija se 
sila zatezanja u tački D, i to od elementa BCDE 


Npc KV! RIS (88) 
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Na sličan način se dobija sila zatezanja u tački D od ivice DE 
od elementa BCDE 


Kir“ 
No = š Va+j. (89) 
Ukupne sile u ivicama CD, odnosno DE, iznose 2Npc, odnosno 
2Npg, jer po dva susedna elementa deluju na te ivice. 

Ljuska od četiri elementa hiperboličnog paraboloida sa pra- 
vim ivicama (sl. 40), oslonjena na četiri stuba, ima jednostavnu 
raspodelu sila kao i prethodna. Ovde su neophodne zatege 
AB, BF, FG, AG. 


SI. 40. Ljuska od četiri elementa hiperboličnog 
paraboloida sa pravim ivicama oslonjena na 
četiri stuba 


Kroz tačku M površine jednog elementa ljuske, oblika hi- 
perboličnog paraboloida sa pravim ivicama (sl. 41a), prolaze 
dve parabole, od kojih se jedna može uzeti za pritisnuti luk, 
a druga za lančanicu. Jednačina je ose luka (sl. 41 b) u koor- 
dinatnom sistemu (u, z) 

Ar 
z= Sul — u), (90) 
gde je f strela, a | raspon luka. Pod pretpostavkom da se 
opterećenje q ljuske podjednako raspodeljuje na luk i na lanča- 
nicu, a iz uslova da je moment u temenu luka jednak nuli, 


_lqap_ = 
M=23! Hjf =0, (91) 
dobija se 
1 qP 
ie 
): 58 (92) 


SI. 41. Pritisnuta parabolična traka i zategnuta parabolična traka ljuske 
oblika hiperboličnog paraboloida (a) i parabola u koordinatnom si- 
stemu uOz u ravni prenošenja pritiska (b) 


Diferencirajući dvaput po u jednačinu za z (90) izlazi 


0? 8 
xp a (93) 
Du“ č 
pa se zamenom vrednosti iz jednačine (92) dobija 
d?z d 
H-=>=—-—, 94 
du 2 MA 
mm 0?z e 
Pošto je K = EEE dobija se za luk 
u 
q 
H=-— 95 
2K'? ( ) 
a za lančanicu 
H = A. (96) 
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Na ivici ljuske (sl. 42a) reakcije luka i lančanice daju re- 
zultantnu silu pritiska ili zatezanja koja je paralelna s ivi- 
com (sl. 42b). 

Kombinovanje elemenata ljuske oblika hiperboličnog para- 
boloida pruža interesantne i raznovrsne mogućnosti za formi- 
ranje krovnih konstrukcija, od kojih su neke prikazane na 
sl. 43, 44 i 45. 


Sl. 42. Reakcije pritisnute parabolične trake i zategnute 
parabolične trake na ivici ljuske oblika hiperboličnog 
paraboloida. a položaj parabola na ljusci, b reakcije 
paraboličnih traka i rezultujuća sila duž ivice ljuske 


SI. 43. Ljuska od četiri elementa hiperboličnog 
paraboloida oslonjena na jedan stub (pečur- 
kasta ljuska) 


kod 


SL 44. Kose pečurkaste ljuske u nizu koje formiraju testerastu kon- 
turu krova radi osvetljavanja hale 


SI. 45. Ljuska od četiri elementa hiperboličnog 
paraboloida sa paraboličnim ivicama 


Ljuske konoidnog oblika. Konoidna ljuska (sl. 46a), sa pa- 
rabolom kao linijom vodiljom u vertikalnoj ravni, izvedena je 
kretanjem prave paralelno vertikalnoj ravni simetrije ljuske po 
paraboli i po pravoj upravnoj na ravan simetrije ljuske (sl. 46b). 
Na dvema naspramnim stranama ljuska se oslanja na ivične 
lukove, a na drugim dvema stranama nalaze se horizontalni 
ivični nosači. U koordinatnom sistemu (x,y,z) srednja površina 
ljuske je predstavljena jednačinom 


(97) 


Za opterećenje ljuske uzima se da je g = g(x,y), koje je sime- 
trično s obzirom na ravan simetrije ljuske y = 0. Za razma- 


trane ljuske važi 
b or | | 


A e 


I A S A o 


F4 f 
Fa pd b 
#4 4 o 
4 z x 
b 


ty ty 


PP 


N 


SI. 46. Konoidna površina. a aksonometrijski izgled, b ortogonalne pro- 
jekcije 
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0?z 0?z  2hy 02z  2hx 
i=0 === So (98) 
Ox 0x0y ab Oy ab* 
pa se izrazom (51) za naponsku funkciju F = F(x,y) dobija 
_ 4hy OF 2hx 02F ei 99 
ab? 0ox0y ab? 8x e. 02) 


Naponska funkcija se bira u zavisnosti od ivičnih uslova. 

Najveća je zakrivljenost ljuske u blizini čeonog luka. Kada 
je raspon luka B mali s obzirom na dužinu ljuske LZ (L>B), 
tj. kad je ljuska duga (sl 47a), tada se može uzeti da se 
opterećenje pretežno prenosi lučno prema pravim ivicama (kao 
u svodu). Kad je ljuska kratka (sl. 476), odnosno kad je B > L, 
opterećenje se prenosi u većoj meri prema lučnim ivicama. Pri- 
mena konoidnih ljuski za formiranje testerastog krova prika- 
zana je na sl. 48. 


SI. 47. Duga konoidna ljuska (a) i kratka ko- 
noidna ljuska (b) 


SI. 48. Testerasti krov formiran konoidnim 
ljuskama 


Cilindrična ljuska ima na svojim čeonim ivicama luk ili 
zidni nosač (dijafragmu), a na pravim ivicama ivične grede 
(ivične elemente) (sl. 493). Razmatra se ljuska koja ima među- 
sobno upravne ravni dijafragme i ivičnih “elemenata. Jednačina 
je srednje površine cilindrične ljuske (sl. 496) u koordinatnom 
sistemu (x, y, z) 


z=f(0) 


a uzima se da vertikalno opterećenje ne zavisi od x, pa je 


(100) 


g = g(0). 


)) 


“Čeona 
dijafragma 


/ 
Ivični element 


a 


SI. 49. Cilindrična ljuska. a ljuska sa ivičnim elementima i čeonim dija- 
fragmama, b ljuska u pravougaonom koordinatnom sistemu 


Za cilindrične ljuske važi 


2 2 02 d? 
Pi=0 sio =D (101) 
0x 0x Oy Oy“ dy 
tako da izraz (51) za naponsku funkciju F = F(x, y) daje 
d?z 0F 
—= = +9) = 0. 102 
dvi dx g(») (102) 
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Dvokratnim integrisanjem ove jednačine dobija se 


(909) 
F=-— o dxdx. (103) 
dy? 
U toj formuli izraz pod znakom integrala 
s) G(y) (104) 


d?z 
dy? 
ne zavisi od x, pa se može staviti ispred znaka integrala 


2 


F = —G(y) ([axax = —56(9)+xK() + L(9), (105) 


gde su K(y) i Z(y) funkcije koje se određuju u zavisnosti od 
uslova oslanjanja ljuske. Pošto je naponska funkcija F nađena, 
iz relacija (50) dobijaju se redukovane sile 


OF x2d?G(y).  dK(y) | d2L() 
N dy => dyi + x dy + d2 (106) 
OF dG dK 
a _, dGb) (0) (107) 
0x0y dy dy 
0?F 
Sri ka G(y) (108) 


Te formule pokazuju da na vrednost od n, utiču samo vertikalne 
sile i da ona ne zavisi od oslonačkih uslova. Zbog toga ivične 
elemente treba tako konstruisati da silama n, na ivicama ljuske 
ne pružaju otpor. Pogodnim izborom funkcija K(y) i L(y) može 
se postići da na mestu zakrivljene ivice bude n, = 0 i da je 
dijafragma savitljiva upravno na svoju ravan. 

Cilindrične ljuske se klasifikuju zavisno od odnosa dužine LZ 
prema širini B (sl. 50): duge ljuske L:B > 2, srednje ljuske 
1<L:B<2, kratke ljuske L:B< 1. S obzirom na naprezanje 
duga ljuska se približno ponaša kao greda zakrivljenog po- 
prečnog preseka (sl. 50a). U kratkim ljuskama dominira mem- 
bransko stanje naprezanja; one se ponašaju slično kao svodovi 
oslonjeni na dijafragme ili lukove (sl. 50b). 

Ostali oblici ljuski. Pored navedenih, najviše primenjivanih 
oblika ljuski i njihovih kombinacija, izvode se i druge forme 
koje su povoljne s obzirom na ostvarivanje membranskog stanja 
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naprezanja u ljusci. Za viseće konstrukcije upotrebljavaju se 
pretfabrikovane armiranobetonske ploče kojima se formira 
krovna površina i posle betoniranja spojnica dobija se pred- 
napregnuta ljuska u obliku obrnute kupole ili obrnutog svoda. 
Tako ostvarena kruta armiranobetonska ljuska malo se defor- 
miše pri različitim opterećenjima krova, čime je i mreža kablova 
koja nosi ljusku obezbeđena od većih promena svoga oblika. 


u : b 
SIL 50. Duga cilindrična ljuska (a) i kratka 
cilindrična ljuska (b) 


Konstruisanje ljuski. Ljuske se najčešće realizuju od armi- 
ranog betona, a takođe i od prednapregnutog betona. Sem toga, 
one se izrađuju od drveta, metala i livenih plastičnih materijala. 
Armiranobetonske ljuske najčešće se izvode u debljinama od 
5...8 cm. Ekonomičnost tih ljuski mnogo zavisi od oplate za 
njihovo livenje, zbog čega se teži pretfabrikaciji elemenata ljuske 
u kalupima sa toplotnom obradom betona, da bi se kalup brzo 
oslobodio za livenje novog elementa. Ljuska se tada formira 
montiranjem pretfabrikovanih delova i posle betoniranja spoj- 
nica dobija se monolitna celina. Kada se ljuska betonira u 
oplati na gradilištu, vreme zadržavanja oplate znatno se skra- 
ćuje ako se primeni toplotna obrada betona, kojom se za kraće 
vreme postiže dovoljna čvrstoća betona da se oplata može uklo- 
niti i iskoristiti za sledeći element ljuske. 


LII.: W. Fliigge, Stresses in Shells. Springer-Verlag OHG, Berlin 
1960. — M. Sanchez-Arcas, Form und Bauweise der Schalen. VEB Verlag 
fir Bauwesen, Berlin 1961. — IIHCTPYKIIIS IO IPOEKTUPOBAHKIIIO >KE.IE- 
3066 TOHHBIX TOHKOCTEHHbIX  IIDOCTPAHCTBEHHbIX TIOKPBITHIĆ M IIEDEKPDITMI. 
Tocrpons;1ar, ZlockBa 1961. — C. Faber, Candela, The Shell Builder. 
Reinhold Publishing Corp., New York 1963. — D. P. Billington, Thin 
Shell Concrete Structures. McGraw-Hill Book Company, New York 1965. — 
K. Girkmann, Površinski nosači. Građevinska knjiga, Beograd 1965 (prevod). 
— P. Csonka, Membranschalen. Wilhelm Ernst & Sohn, Berlin 1966. — 
L. Fischer, Theorie und Praxis der Schalenkonstruktionen. Wilhelm Ernst 
& Sohn, Berlin 1967. — A. M. Haas, Design of Thin Concrete Shells, 
Vol. 2. John Wiley & Sons, New York 1967. — P. Starke, Bicgungssteife 
Rotationsschalen. Wilhelm Ernst & Sohn, Berlin 1968. — P. M. Ogbalov 
i T. Andelić, Mehanika ljuski i ploča. Izdavačko-informativni centar stude- 
nata, Beograd 1975. — H. Riihle, Prostorne krovne konstrukcije. Građe- 
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Đ. Zloković 


MAGNETOHIDRODINAMIČKI GENERA- 


TORI, uređaji za pretvorbu kinetičke i potencijalne energije 
djelatne tvari u električnu energiju međusobnim djelovanjem 
djelatne tvari i magnetskog polja. 

Rad magnetohidrodinamičkog generatora osniva se na djelo- 
vanju sile na vodič kojim protječe električna struja kad se 
nalazi u magnetskom polju (v. Električni strojevi, TE 4, str. 154). 
To se djelovanje iskorištava u električnim generatorima i mo- 
torima u kojima su vodiči u krutom stanju (bakar, alu- 
minij). Još u prošlom stoljeću ustanovljeno je djelovanje takve 
sile na tekuće i plinovite vodiče. To je iskorišteno za otpu- 
hivanje električnog luka koji se pojavljuje pri prekidanju struje 
(v. Električni sklopni aparati, TE 4, str. 115) i za pumpanje 
električki vodljivih tekućina (npr. za cirkulaciju rastaljenog 
natrija u brzim oplodnim reaktorima). B. Karlowitz (1930) po- 
kušao je iskoristiti tu pojavu za proizvodnju električne struje 
provodeći vrući plin kroz magnetsko polje. Učinak je izostao 
jer je električna vodljivost plina bila suviše mala. Tek poslije 
drugoga svjetskog rata, kad su započela istraživanja kontrolirane 
nuklearne fuzije primjenom plazme (plazma je ionizirani plin), 
pokrenuta su i istraživanja magnetohidrodinamičke konverzije 
energije. Proučavanje pojava u plazmi pokazalo je da postoji 
velika sličnost s pojavama u hidrodinamici (v. Mehanika fluida). 
Magnetsko polje potrebno je za pretvorbu energije plazme 
u električnu energiju, ali i za ograničenje djelovanja plazme 
na okolinu. Odatle je i nastao naziv magnetohidrodinamika 
i magnetohidrodinamički generatori. 

Pri pretvorbi oblika energije samo se dio upotrijebljene 
energije pretvara u električnu energiju (v. Elektrane, TE 3, 
str. 547). U termičkim procesima (v. Termodinamika) postiže 
se to bolje iskorištenje što je veća razlika temperatura iz- 
među kojih se odvija taj proces. Izlazna temperatura praktički 
je određena temperaturom okoline, pa se poboljšanje iskorištenja 
ostvaruje povišenjem ulazne temperature. U termoelektranama 
ulazna je temperatura ograničena svojstvima konstrukcijskih 
materijala (u termoelektranama s parnim turbinama do 560 *C 
za feritne čelike, do 650“C za austenitne čelike, u termo- 
elektranama s plinskim turbinama do 700C), pa se u naj- 
povoljnijim prilikama postiže iskorištenje nešto veće od 40%. 
Da se ostvari ionizacija plinova, što je preduvjet za pretvorbu 
energije u magnetohidrodinamičkom generatoru, potrebna je 
temperatura viša od 2000“C, pa se u takvu termičkom pro- 
cesu može postići znatno bolje iskorištenje energije nego u termo- 
elektranama. Zbog toga je poraslo zanimanje za istraživanje 
magnetohidrodinamičkih generatora i izrađeno je više idejnih 
projekata i pokusnih postrojenja. 

Proces u magnetohidrodinamičkom generatoru. U električnom 
generatoru (v. Električni strojevi, TE 4, str. 154) bakreni ili 
aluminijski vodič giba se u magnetskom polju i u njemu se 
inducira elektromotorna sila (v. Elektrotehnika, TE 5, str. 128). 


Ako se na krajeve vodiča priključi otpornik, poteći će električna 
struja. U magnetohidrodinamičkom generatoru bakreni vodič 
nadomješten je električki vodljivim ioniziranim plinom (plaz- 
mom) koji struji. Da bi se olakšala termička ionizacija, dodaju 
se vrućem plinu elementi koji se lako ioniziraju. To su al- 
kalijski elementi, od kojih cezij ima najmanji ionizacijski poten- 
cija. Budući da je cezij skup, računa se s upotrebom kalija 
koji nakon cezija ima najmanju vrijednost ionizacijskog poten- 
cijala. Dodavanjem kalija (cijepljenje kalijem) pospješuje se 
ionizacija, pa se postiže električna vodljivost —10S/m, što je 
dovoljno za proces u magnetohidrodinamičkom generatoru. 
Proces u magnetohidrodinamičkom generatoru odvija se u 
kanalu (sl. 1). Ionizirani plin ulazi na užem dijelu kanala, u 
njemu djelomično ekspandira i izlazi na proširenom dijelu. 
Okomito na smjer strujanja ioniziranog plina djeluje magnetsko 
polje stalne jakosti, a okomito na smjer magnetskog polja 
smještene su elektrode na koje se spajaju električna trošila. 
Smjer strujanja plina, smjer magnetskog polja i spojnica elek- 
troda čine prostorni pravokutni koordinatni sustav. Magnetsko 
polje djeluje silom na ione i elektrone, u ioniziranom plinu, 
preko induciranog električnog polja jakosti # x B, gdje je & 
brzina plina, a B magnetska indukcija u plinskom kanalu. 


SI. 1. Plinski kanal magnetohidrodinamičkog generatora 


Naboj koji se skuplja na elektrodama slabi inducirano polje, 
pa zbog toga u plinu vlada oslabljeno polje. Spajanjem tro- 
šila na elektrode smanjit će se to slabljenje polja. Rezultantno 
polje u plinu koji struji iznosi 

E=E-?xB, (1) 


gdje je E jakost električnog polja u kanalu. Komponente su 
električnog polja, prema oznakama smjerova u koordinatnom 
sustavu na sl. 1, 


E.=E,—vB 
mE, 


(2a) 
(2b) 
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Već prema položaju i izvedbi elektroda može postojati i elek- 
trično polje u smjeru strujanja plina, pa se pojavljuje i razlika 
potencijala među elektrodama. Polje koje stvaraju elektrode 
djeluje na elektrone i ione u plinu, koji se giblju u smjeru koje 
odgovara kombiniranom djelovanju strujanja i električnog po- 
lja, a magnetsko polje zavija putanju nabijenih čestica. Brzina 
čestica proporcionalna je jakosti električnog polja elektroda, 
pa je 

P=uE=uE—-7x8B), (3) 
gdje je u pokretljivost elektrona, odnosno iona. Pokretljivost 
čestica (m?V-!'s-') povećanje je brzine po jedinici jakosti 
električnog polja (V/m) koje uzrokuje to kretanje. Budući da 
je pokretljivost elektrona znatno veća od pokretljivosti iona, 
može se zanemariti doprinos iona struji među elektrodama. 
Gustoća struje elektrona proporcionalna je brzini elektrona, 


pa je 
T= — neš, (4) 


gdje je n broj elektrona u jedinici volumena, e naboj elektrona 
(1,602 - 10-1? Ag), dok je brzina & određena relacijom (3). 
Komponente su gustoće struje elektrona 


_ _%o , , 
4, pie +PE) (5a) 

' BRE a ' 
J, == rip Ka BE), (5b) 


gdje je % = neu statička električna vodljivost plina, a B.= uB 
konstanta kojom je karakterizirana električna vodljivost plina. 
Kad je pokretljivost elektrona mala, konstanta B ima malu 
vrijednost, a vodljivost plina približava se statičkoj vodljivosti. 
Jonizirani plin u magnetohidrodinamičkom generatoru ponaša 
se kao anizotropni materijal, jer mu je električna vodljivost 
ovisna o smjeru djelovanja polja. Elektroni, zbog svoje velike 
pokretljivosti, nastoje se gibati po zavojnicama oko magnetskih 
silnica. Takvo gibanje elektrona djeluje kao povećanje otpora 
električnoj struji, odnosno kao smanjenje vodljivosti plina. Kon- 
stanta fi. određena je relacijom 


2 


B=uB=—1B, 6) 
o 


gdje je ma masa elektrona u mirovanju (9,109 + 10-?!' kg), a 
7 vrijeme proleta elektrona između dva sudara (+10-!* s). 
Vrijeme preleta određeno je omjerom slobodnog puta elektrona 
A između dva sudara s atomima plina (+107-"s) i brzine 
elektrona (= 10% m/s). Ako je magnetska indukcija B=6T, 
dobiva se da je B = 1. Tada vektori električnog polja i gustoće 
struje zatvaraju kut od 45“. Karakteristična konstanta f ovisi i o 
tlaku plina, pa je to veća što je tlak plina manji. Uz manji tlak 


SI. 2. Tipovi  magnetohidrodinamič- 
kih generatora prema obliku elek- 
troda. a Faradayev generator s konti- 
nuiranim elektrodama, b Faradayev 
generator s elektrodama u segmen- 
tima, c Hallov generator 
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plina, naime, dulje je vrijeme preleta, jer je slobodni put elektro- 
na dulji. Što je veća karakteristična konstanta, to je veći kut 
između vektora električnog polja i gustoće elektrona. Zakretanje 
vektora struje od vektora polja jest Hallov efekt, a on ima 
znatnu ulogu u magnetohidrodinamičkim generatorima. 
Prema izvedbama elektroda predlažu se tri izvedbe magneto- 
hidrodinamičkih generatora: a) Faradayev generator, u kojem 
plin struji okomito na magnetsko polje, a struja se oduzima 
s kontinuiranih elektroda postavljenih uzduž stijenki kanala 
(sl. 2a), b) Faradayev generator s elektrodama u segmentima sa 
svrhom da se eliminira Hallov efekt (sl. 2b) i c) Hallov 
generator, koji iskorištava samo Hallov efekt u kojem se struja 
oduzima s krajnjih aksijalno pomaknutih elektroda (sl. 2c). 


Faradayev generator s kontinuiranim elektrodama ima kratko 
spojen napon koji se pojavljuje zbog Hallova efekta. Zbog 
togaje E, = E, =0. Korisna snaga po jedinici volumena kanala 
iznosi 

Xo 
P=J,E,=6(1—8)———v?B“, 7 
(-05 (7 
gdje je 6 omjer između napona među elektrodama (U) i napona 
praznog hoda (Uo) koji se dobiva iz relacije 


sMRLE: 
U vB R+R/ 


(8) 


u kojoj je R, otpor opterećenja, a R, unutrašnji otpor gene- 
ratora Vidi se znatan utjecaj karakteristične konstante f. S 
povećanjem fB naglo se smanjuje korisna snaga. Najveća se 
korisna snaga postiže kad je otpor opterećenja jednak unu- 
trašnjem otporu (R, = R,), pa maksimalna snaga iznosi 


1 Xo 


> KE b. 22 
Pisek A Tu pi B*. (9) 

Faradayev generator s elektrodama u segmentima ima otpor- 
nike opterećenja priključene na parove nasuprot postavljenih 
elektroda. One su međusobno izolirane da se spriječi djelovanje 
Hallova efekta. Zbog toga nema ni struje u smjeru osi z (J, = 0). 
Korisna snaga iznosi 


P=/JE,=68(1 —68)xv2B?, (10) 


a gubici 


Po = JEx = (1 — 8)*%0v7B*. (11) 


Najveća korisna snaga dobiva se kad je Ri =R,, pa iznosi 


Pisax = 4 %ov?B?. (12) 

Kad karakteristična konstanta ima malu vrijednost, prak- 
tički nema razlike između dvaju tipova Faradayevih generatora. 
S povećanjem vrijednosti AB pojavljuje se razlika, jer tada gene-- 
rator sa segmentima daje veću snagu. Oba tipa generatora imaju 
jednake stupnjeve korisnosti, koji su jednaki omjeru napona 
prema relaciji (8). 

Pri gradnji magnetohidrodinamičkih generatora žele se po- 
stići sljedeće vrijednosti: magnetska indukcija B = 6T, brzina 
plinova v = 950 m/s i statička vodljivost x, = 10S/m. Uz te 
vrijednosti postiže se maksimalna gustoća snage od 80 MW/m?. 
Proračuni, osim toga, pokazuju da se optimum postiže uz omjer 
napona od 0,75, što odgovara snazi od 60MW/m?. To znači 
da je za snagu od 600 MW potreban kanal obujma od 10 m?. 
Današnji sinhroni generatori s bakrenim vodičima hlađenim 
vodom znatno bolje iskorištavaju aktivni bakar. Postiže se, 
naime, gustoća snage od 800 MW/m?. 


Hallov generator ima segmente kao elektrode, a opterećenje 
je spojeno između prvog i posljednjeg segmenta. Ostali su 
segmenti kratko spojeni. U takvu generatoru samo poprečna 
struja koči strujanje plazme, a snaga se oduzima od aksijalne 
struje. Hallov generator nema transverzalne komponente elek- 
tričnog polja (E, = 0). Osim toga, u praznom hodu nema aksi- 
jalne struje, pa je 
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J,=0 E=—-BoB=E,. (13) 
Kad je generator opterećen, komponenta je polja 
E,=E, = —8fvB, (14) 
a komponente gustoće struje iznose: 
= DnB (15a) 
J4= B 5(1—8)x% vB. (15b) 
1+“ 
Korisna je snaga 
P=J,E, = p' 58(1 — 8)x0v? B?, (16) 
1+ 
a snaga dovedena u kanal 
PyelaB= mE 402B2. (17) 


Stupanj korisnosti određen je omjerom P i Pu. Hallov gene- 
rator ima povoljan stupanj korisnosti kad je velika vrijednost 
karakteristične konstante f. Takvu vrijednost B imaju plinovi 
u zatvorenom ciklusu kad se kao djelatni medij upotrebljava 
neki plemeniti plin (helij, argon, neon) cijepljen cezijem. 

Kanal i strujanje u kanalu. Magnetohidrodinamički gene- 
rator u osnovi je termički stroj, kao što je npr. plinska turbina. 
Razlika je u prijenosu djelovanja sile. U turbini se djelovanje 
sile prenosi na osovinu, a od nje na generator, a u magneto- 
hidrodinamičkom generatoru sile djeluju neposredno na plin 
čim se ostvari protjecanje struje. Termodinamički odnosi, me- 
đutim, potpuno su analogni. Gubici zbog trenja s lopaticama 
turbine analogni su gubicima zbog struje u unutrašnjem otporu 
generatora. Strujanjem kroz kanal smanjuje se entalpija plina, 
jer se unutrašnja kalorička energija plina pretvara u električnu 
energiju. To se isto događa s plinom koji struji kroz plinsku 
turbinu, samo što se pri tom unutrašnja energija plina pretvara 
u mehaničku energiju koja okreće turbinski rotor. 

Kinetička energija plina stvara se na račun promjene tlaka, 
viskoznog trenja i elektromagnetskih sila. Točno određivanje 
promjena stanja plina u kanalu vrlo je zamršeno, a rezultati 
su nepregledni. Zbog toga, da se prikaže princip djelovanja 
generatora, računa se s promjenljivošću veličina samo u smjeru 
osi kanala, s adijabatskim promjenama stanja i s idealnim 
plinom kao djelatnom tvari. Brzina se plina prikazuje s ob- 
zirom na brzinu zvuka u plinu, koja je određena relacijom 


/ 
= hf, 
0 


gdje je y omjer specifičnih toplina uz konstantni tlak (cp) i uz 
konstantni volumen (c,) a o gustoća i p tlak plina. Omjer brzine 
plina i brzine zvuka u plinu naziva se Machov broj (Ma = v/a). 
Analiza tako pojednostavnjenog strujanja plina daje omjer 
Machovih brojeva uzduž kanala 


(18) 
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Ma _(Po\š=; 
ča) (19) 


May p) 


. 


gdje vrijednosti s indeksom nula vrijede za ulazni presjek ka- 
nala. Iz prihvaćenih omjera Machovih brojeva dobivaju se pro- 
mjene tlakova uzduž kanala, a odatle je poznato stanje plina 
u svakom presjeku i potrebna promjena presjeka uzduž kanala. 
Tek točna analiza stanja omogućuje ispravno određivanje presje- 
ka kanala. 

Karakteristična duljina interakcije u kanalu određena je 
relacijom 


Be Po 
l—čxvB! 


Li (20) 
Ta duljina ovisi o tlaku na ulazu u kanal (pg). Ako je npr. 
omjer napona & = 0,5, tlak na ulazu py = 0,5 MPa, električna 
vodljivost x = 10 S/m, brzina strujanja 750 m/s i magnetska in- 
dukcija 6 T, duljina interakcije iznosi 3,7 m kolika je približno 
i duljina kanala. 

Ne postoji potpuno rješenje za određivanje stanja plina u 
kanalu ni za dimenzioniranje kanala. Pri tom se mora uzeti 
u obzir ograničenost temperatura zbog termičkog djelovanja na 
materijale kanala, trenje na stijenkama, moguće gubitke zbog 
vrtložnih struja na ulazu u zonu magnetskog polja i na izlazu 
iz nje, pad napona na elektrodama itd. Zbog svega toga po- 
daci o tehničkom rješenju često su nepotpuni i nepouzdani. 

Izbor ulaznog tlaka i maksimalne temperature ima osnovno 
značenje na karakteristike uređaja. Na taj izbor utječu dijelovi 
uređaja izvan kanala kao npr. plamenik, predgrijač zraka, izmje- 
njivači topline itd. Tako npr. za ulazni tlak od 0,5MPa i 
kanal duljine 3,7 m potrebna je ulazna temperatura od 2200 "C. 
Povećanjem tlaka smanjuje se električna vodljivost, a povećava 
se potrebna duljina kanala što stvara veće poteškoće s elektro- 
dama, veće gubitke zbog trenja i veću eroziju stijenki kanala. 
Za otvoreni ciklus optimalni ulazni tlak odgovara Machovu 
broju 0,8, a za zatvoreni ciklus 0,4-.-0,8. Povoljno je da presjek 
kanala bude što veći, jer je tada njegova površina manja s 
obzirom na obujam. Tada se mogu očekivati manji gubici zbog 
odvoda topline kroz plašt. Smatra se da je donja granična 
snaga magnetohidrodinamičkog generatora 500 MW, jer se 
računa da bi tada mogao biti ekonomičan. 

Materijali za oblaganje stijenki kanala moraju podnositi 
visoke temperature, ne smiju biti električki vodljivi, moraju 
biti otporni prema eroziji i oksidaciji, te moraju zadržati stano- 
vitu čvrstoću na visokim temperaturama i moraju biti otporni 
prema temperaturnim udarima. U tabl. 1 nalaze se podaci o 
materijalima koji se predviđaju za kanale. Većina materijala 
nisu prikladni za obradu, svi su krhki i nemaju dovoljnu vlačnu 
čvrstoću, a osim toga svi su skupi. Neki od njih još se komer- 
cijalno ne proizvode. 

Ako se radi o generatorima vrlo velikih snaga, izvedba je 
kanala pogodnija, jer se tada može predvidjeti hlađenje stijenki. 

Djelatni medij. Visoko zagrijani zrak ili plinovi izgaranja 
fosilnih goriva mogu se upotrijebiti kao djelatna tvar u magneto- 
hidrodinamičkim generatorima. Nedostatak im je što imaju nisku 
električnu vodljivost. Ona je ovisna o tlaku. Pri temperaturi 


Tablica 1 
VISOKOTEMPERATURNI MATERIJALI ZA MAGNETOHIDRODINAMIČKE GENERATORE 
falište Gustoća 1 Otpornost 'Otpornost prema Toplinska Električna Dozvoljena 
Materijal prema temperaturnim vodljivost vodljivost pogonska 
iG g/cm? oksiđaciji udarima Wm"-!"C-! S/m temperatura 
ALO; | 2030 3,96 odličan umjeren 7,25 (1800 *C) 1+107* (1100*C) 1950 "C 
ZrO, 2650 5,56 odličan dobar 2,43 (1400 *C) 0,3 (1200 *C) 2300 *C 
ThO, 3330 9,64 odličan slab 2,51 (1400 *C) 7-10? (1200 *C) 2400 "C 
BaZrO, 2700 2,25 odličan - - a S 
ZrC 3510 6,7 slab dobar 20,5 (20 *C) 1,6 : 105 (20 “C) 2240 *C 
HfC 3910 12,2 slab dobar —_ 0,9 - 105 (20 *C) 2240 *C 
Grafit E aa 1,8 slab odličan 55 (1200 *C) 200 (20*C) 2700 *C 
3000 ik o -3 9 o 
BN sE NNNA 2.25 dobar odličan 150 (1000 *C) | 8 :10-% (1000 “C) 2980 “C 
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od 2000“C vodljivost se smanjuje s porastom tlaka (prema 
zakonu 1/p*), a pri temperaturi od 5500*C prema zakonu 
1/p". Zrak pri normalnom tlaku od 0,1 MPa ima vrlo malu 
vodljivost, pa je neupotrebljiv kao djelatna tvar. Tek uz znatno 
manje tlakove, npr. 10-* MPa, mogao bi se zrak upotrijebiti 
kao djelatna tvar. 

Vodljivost plinova znatno se povećava, kako je već spo- 
menuto, cijepljenjem alkalijskim elementima. Cijepljenjem se 
plina u njega unosi materijal koji lako ionizira, pa se tako 
dobiju elektroni potrebni za vođenje struje. Oslobođeni elektroni 
sudaraju se s ionima, elektronima i atomima plina, pa to sma- 
njuje njihovu pokretljivost, a time i električnu vodljivost. Kad 
je gustoća elektrona prevelika, postaje dominantan međusobni 
utjecaj elektrona, pa se vodljivost više ne povećava s povećanjem 
cjepiva. Zbog toga dodatak cjepiva ne smije biti prevelik. 

Na sl. 3 vidi se utjecaj cijepljenja na vodljivost plinova 
izgaranja i plemenitih plinova. 


1000 = 
Šm 


4004 


Vodljivost x 
Š, 


1 =. mi 


2400 2800 3200 3600 
Temperatura K 


SL 3. Vodljivost cijepljenih plinova. / argon + 0,1% Cs, 2 neon +0,1% Cs, 
3 helij + 2% Cs, 4 plinovi izgaranja + 4% Cs, 5 plinovi izgaranja + 4% K, 
6 plinovi izgaranja +2% K 


Otvoreni i zatvoreni ciklus. Predviđa se da će se u otvo- 
renom ciklusu upotrebljavati plinovi izgaranja cijepljeni kalijem. 
Nakon iskorištenja energije plinova izgaranja oni će se odvoditi 
u okolinu kao iz današnjih parnih kotlova. U zatvorenom 
ciklusu plin (helij, argon, neon) nakon hlađenja vraćat će se 
na ponovno zagrijavanje. Takav zatvoreni ciklus pogodan je 
za iskorištavanje topline iz nuklearnih reaktora. 


Elektrode služe za odvod struje iz plina, pa je potrebno 
da elektroni i ioni dođu u neposredni dodir s elektrodama. 
Materijal elektroda mora biti otporan prema eroziji i koroziji, 
i to na visokim temperaturama i u plinu koji je kemijski 
aktivan jer sadrži alkalijske elemente. Materijal za elektrode 
mora, osim toga, biti sposoban da na katodi emitira elektrone, 
da bude dobar toplinski i električni vodič. Kao materijal za 
elektrode u prvom redu dolazi u obzir grafit, pa volfram i 
tantal, te njihove legure, bakar, nerđajući čelik, silicij-karbid, 
cirkonij-oksid i cirkonij-borid. Grafit i volfram mogu emitirati 
elektrone termoionskom emisijom, dok ostali materijali moraju 
imati presvlaku od alkalijskih metala da bi se omogućila emisija 
elektrona. Kad je osigurana dovoljna emisija elektrona, katodni 
i anodni pad napona mogu iznositi i manje od 10V, a kad 
to nije osigurano, pad napona može doseći i 100 V. 

Plin koji struji u kanalu velikom brzinom ima malu brzinu 
u blizini stijenki i elektroda, a praktički se ne giba neposredno 
uz stijenke i elektrode. Temperatura je graničnog sloja plina 
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niska, a pogotovo kad su elektrode i stijenke hlađene. Taj 
sloj ima zbog toga i malu vodljivost, pa i povećani pad napona 
i gubitke. To znatno otežava rad magnetohidrodinamičkih gene- 
ratora. Posebne poteškoće pojavljuju se zbog rasipnih struja 
među segmentima elektroda, pa ti dijelovi stijenki moraju biti 
izolirani. 


Magneti. Upotreba supravodljivih magneta eliminira poteš- 
koće koje su se pojavile pri upotrebi običnih magneta. Ta je 
poteškoća ugrozila izvedbu magnetohidrodinamičkih generatora 
zbog velikog potroška energije za održavanje jakih magnetskih 
polja. Supravodljivim magnetima moguće je postići magnetsku 
indukciju i do 6 T, i to u velikom prostoru kanala. Prvi veliki 
supravodljivi magnet proizveden je u Avco Everett Research 
Laboratory (1967). Njime je ostvarena magnetska indukcija od 
4T u prostoru promjera 300 mm i duljine 1140mm. Ukupna 
težina magneta iznosi 7260 kg. Namot je od Nb-Zr žice uložene u 
bakrene trake (1,0 x 12,7 mm). Magnet se hladi tekućim helijem 
temperature 4,2 K uz koju se postiže supravodljivo stanje ma- 
gnetskog namota. 


Stanje razvoja. Pokusi s visokotemperaturnim, cijepljenim 
plinovima pokazali su dobro podudarnost s teorijskim postav- 
kama. Poteškoće su se pojavile u održavanju homogenosti plina 
u kanalu, zbog lošeg kontakta s elektrodama, loše izolacije 
među segmentima elektroda, gubitaka na elektrodama. Materijali 
još nisu dovoljno pouzdani. Većina pokusa nisu uspjeli zbog 
toga što materijali nisu izdržali temperaturne udare, koroziju 
i eroziju. Postignuti stupanj djelovanja u tim pokusima bio je 
malen. Pokusi su najčešće bili vrlo kratki, nekoliko sekunda 
ili tek nekoliko minuta. Pokazalo se da je cirkonij-borid najbolji 
materijal za elektrode, ali su i tantal i nerđajući čelik dali 
povoljne rezultate i s obzirom na pad napona na elektrodama. 
Izvršeno je nekoliko pokusa s tekućim metalom u magneto- 
hidrodinamičkim generatorima. Prvi rezultati pokazuju da se 
može dogoditi da prevlada takav tip generatora. 

Razvijaju se, osim toga, plamenici u kojima mogu izgarati 
kruta i tekuća goriva uz postizanje dovoljno visokih tempe- 
ratura. Da se povisi temperatura izgaranja, gorivu se dovodi 
zrak obogaćen kisikom (do 50% kisika), što se pokazalo eko- 
nomično. 

Do 1971. god. najdulje je bilo u pogonu (200 sati) postro- 
jenje U-02 u SSSR. Taj je generator imao termičku snagu od 
5MW pri protoku plina od 1kg/s, a kao gorivo upotrebljen 
je zemni plin. Zrak je bio obogaćen kisikom (omjer kisika 
i dušika je 1), a prije dovođenja gorivu zrak je predgrijan 
na temperaturu od 1400“C. Postignuta je gustoća snage od 
1,32 MW/m*, s temperaturom plina od 2900“C na ulazu uz 
tlak od 0,12 MPa. Machov broj je iznosio 0,8. Elektrode su 
izvedene kombinirano od cirkonij-oksida i silicij-karbida sa 52 
para segmenata. Kanal je bio dug 3 m, a magnetska indukcija 
od 1,7T. Plinovi izgaranja bili su cijepljeni cezij-karbonatom. 

Osim toga bilo je izgrađeno više manjih postrojenja (SR 
Njemačka, SAD, Poljska, Japan) koja su bila u pogonu vrlo 
kratko. 

U SSSR se gradi postrojenje U-25 koje bi trebalo pokazati 
da je moguć pogon i od nekoliko tisuća sati. To postrojenje 
bi imalo termičku snagu od 300 MW i električnu snagu od 
25 MW. Gorivo će biti zemni plin, a zrak obogaćen kisikom 
(omjer kisika i dušika je 2/3) s predgrijavanjem na 1500 C. 
Kanal će biti dug 5m, a gustoća snage 12MW/m*. Ulazna 
temperatura plinova izgaranja iznosit će 2900“C, a tlak 
0,27 MPa. Machov broj iznosio bi 0,8. Elektrode će biti od 
bakra, a magnetska indukcija iznosit će 2T. Cjepivo će biti 
kalij-karbonat. 

Mnogo se očekuje od toga postrojenja, jer bi to bilo prvo 
postrojenje koje bi trajno radilo. 

Budući da se u magnetohidrodinamičkom generatoru može 
iskoristiti energija ioniziranih plinova do temperature — 1900 "C, 
jer plinovi na nižim temperaturama nisu više ionizirani, moraju 
se tako ohlađeni plinovi još energetski iskoristiti, što se postiže 
upotrebom tih plinova za zagrijavanje i isparivanje vode. Tako 
dobivena vodena para služi za pogon parne turbine. Prema 
tome, dio entalpije plinova izgaranja iskorištava se u magneto- 


MAGNETOHIDRODINAMIČKI GENERATORI — MAGNETSKA SEPARACIJA 639 


hidrodinamičkom generatoru, a dio u konvencionalnom postro- 
jenju s parnom turbinom. 

Na sl. 4 je shema jedne od mogućih izvedaba postrojenja 
otvorena tipa. Gorivo s predgrijanim zrakom i kalijem kao 
cjepivom dovodi se u komore za izgaranje, iz koje plinovi 
izgaranja struje u kanal magnetohidrodinamičkog generatora. 
Djelomično ohlađeni plinovi struje nakon izlaska iz kanala 
kroz predgrijač zraka, kroz pregrijač i međupregrijač pare, te, 
konačno, kroz isparivač i zagrijač vode, a na kraju se kroz 
dimnjak odvode u okolinu. Para proizvedena pomoću plinova 
služi za pogon parne turbine. Kompresor upija potrebni zrak 
iz okoline i tlači ga kroz predgrijač zraka u komoru izgaranja. 


T40 bara 
565*C 


Sl. 4. Moguća izvedba magnetohidrodinamičkog generatora otvorenog ciklusa 

s fosilnim gorivom. / komora izgaranja, 2 elektrode, 3 uzbudni namot, 4 kom- 

presor, 5 predgrijač zraka, 6 visokotlačna turbina, 7 niskotlačna turbina, 8 među- 

pregrijač pare, 9 pregrijač pare, 10 isparivač, 1! zagrijač vode, 12 generator, 
13 kondenzator, /4 pojna pumpa, 1/5 pretvarač 


Kompresor tjera parnu turbinu, pa se dio snage proizvedene 
u turbini troši nato. Kanal magnetohidrodinamičkog generatora, 
kvadratična presjeka, u obliku sapnice, imao bi duljinu —20 m, 
sa stranicama od 0,9 m na ulazu i 1,8 m na izlazu. U magneto- 
hidrodinamičkom generatoru proizvodi se istosmjerna struja, pa 
je potreban uređaj za pretvorbu u trofaznu izmjeničnu struju. 

LIT.: R. A. Combe, Magnetohydrodynamic generation of electric power. 
Chapmann and Hall, London 1964. — G. W. Sutton, A. Sherman, Enginee- 
ring magnetohydrodynamic. McGraw-Hill, New York 1965. — G. J. Womack, 


MHD power generation. Chapmann and Hall, London 1969. — H. Požar, 
Osnove energetike, drugi svezak. Školska knjiga, Zagreb 1978. 
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MAGNETSKA SEPARACIJA, postupak za odva- 
janje magnetičnih od nemagnetičnih tvari, jedna od metoda za 
oplemenjivanje mineralnih sirovina. Najčešće se primjenjuje za 
oplemenjivanje magnetitskih ruda željeza, rjeđe za oplemenjivanje 
ruda mangana, a potrebna je u regeneraciji suspenzija s mag- 
netičnim suspenzoidima u koncentracijskim postupcima u teš- 
kim sredinama (v. Gravitacijska koncentracija, TE 6, str. 265). 
Ponekad se upotrebljava i za izdvajanje željeznih primjesa iz 
različitih materijala, npr. iz kremenog pijeska, keramičkih si- 
rovina, ugljena, pa i namirnica. 

Postupak se temelji na djelovanju mehaničkih sila magnet- 
skog polja na mineralne čestice koje se razlikuju prema sus- 
ceptibilnosti i permeabilnosti (v. Elektrotehnički materijali, TE5, 
str. 52, i Elektrotehnika, TE 5, str. 125). Na sl. 1 prikazane 
su rezultantne putanje čestica u magnetskom polju na primjeru 
jednostavnog bubnjastog magnetskog separatora. Mehaničke 
sile Fi magnetskog polja koje djeluje na magnetične čestice 
moraju biti veće od zbroja sila XF; koje djeluju u suprotnom 
smjeru (gravitacijska i centrifugalna sila, sila trenja prianjanja), 
dok sile F“ od djelovanja magnetskog polja na nemagnetične 
čestice moraju biti manje od sila XF;'. 


Za magnetsku separaciju upotrebljavaju se samo nehomogena 
magnetska polja, jer se samo u njima pojavljuju translatorne 
sile. U homogenom polju magnetična čestica praktično ostaje 
nepokretna: u čestici se, doduše, silnice zgušnjavaju pa nastoje 
da je usmjere ili u smjeru silnica ili okomito na njih, ali se ne 
pojavljuje rezultantna magnetska vlačna sila koja bi česticu po- 
krenula u bilo kojem smjeru (sl. 2a). U nehomogenom polju 
vlačne su sile jače u smjeru većeg zgušnjavanja silnica, pa će 
i čestica biti privučena u tom smjeru (sl. 2b). Specijalan je 
slučaj nehomogenog polja konvergentno polje u kojem će zrno 
biti snažno privučeno u smjeru konvergencije silnica (sl. 2c). 


o 
o 
8... magn. zrna 
O... Demagn. zrna o 
2 magn. sistem e 
e 
SL 1. Putanje čestica u magnetskom 
polju 


Označi li se jakost magnetskog polja sa H, nehomogenost 
se polja može prikazati izrazom dH/dx, koji pokazuje koliko se 
brzo mijenja jakost u smjeru x. To je gradijent magnetskog 
polja i označuje se sa grad H. Magnetomotorna je sila Fm koja 
djeluje na česticu u nehomogenom polju. 


Fm = 4% Hgrad HV (1) 


gdje je uo permeabilnost (=4=-10-7"H/m), x, magnetska vo- 
lumenska susceptibilnost (bez dimenzija), a V volumen čestice. 
Iz (1) proizlazi da će čestica biti privučena u smjeru koncen- 
tracije (zgušnjivanja) magnetskog polja kad je x, > 0, dok će 
čestica sa x <0 biti izbačena iz polja. Vrijednosti za x, >0 
odgovaraju tvarima s veoma izraženim magnetskim svojstvima, 
tzv. paramagnetičnim i feromagnetičnim tvarima, a vrijednosti za 
sy < 0 tvarima sa slabo izraženim magnetskim svojstvima, tzv. 
dijamagnetičnim tvarima. Reducira li se sila fx na jedinicu mase, 
dobiva se izraz 


fa = ox HgradH, (2) 


gdje je x masena susceptibilnost (u m?/kg), a produkt u Hgrad H 
naziva se specifičnom magnetskom silom polja. 


+ 
+ 
+ > 
FILE SKITI! 
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Sl. 2. Čestice u magnetskom polju. a čestica u homogenom polju, b čestica 
u nehomogenom polju, c čestica u konvergentnom polju 


Klasifikacija minerala prema magnetskim svojstvima u teh- 
nološkoj praksi oplemenjivanja razlikuje se od one u fizici 
(v. Elektrotehnički materijali, TE 5, str. 52). Kad se promatra 
magnetska separacija, minerali se mogu svrstati u četiri grupe: 
a) veoma magnetični minerali, sa y > 35 + 10-*m?/kg, koji se 
mogu preraditi u separatorima sa slabim magnetskim poljem 
(H do 1,2- 105A/m); u tu grupu spadaju, npr., magnetit Fe2O;, 
maghemit y-Fe,O., franklinit (Zn, Mn)Fe,O,, pirotin FeS; b) 
srednjomagnetični minerali, sa y = 7,535 + 10 -* m?/kg, koji se 
mogu preraditi u separatorima s poljm od H=24-- 
4,8 - 105 A/m; u tu grupu mogu se ubrojiti martit i magnetit 
iz oksidacijskih zona ležišta; c) slabomagnetični minerali, sa 
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1=0,2.-7,5 107% m?/kg, za koje je potrebno jako magnetsko 
polje (H = 4,8. :20-10% A/m); tu spadaju spomenuti oksidni 
minerali željeza, mangana, titana i volframa te silikati koji 
sadrže željezo (granat, biotit, olivin, pirokseni); d) nemagnetični 
minerali, sa xy < 0,2 +107 5m?/kg, koji se ne mogu priređivati 
u magnetskom polju današnjih konstrukcija magnetskih 
separatora. 

Magneti koji su se upotrebljavali u magnetskim separa- 
torima bili su do nedavno elektromagneti s jakošću magnetskog 
polja H = nI/l, gdje je n broj zavoja svitka oko jezgre, | duljina 
svitka, a I jakost električne struje. Danas se sve više prelazi 
na upotrebu permanentnih magneta izvedenih od magnetskih 
tvrdih materijala (v. Elektrotehnički materijali, TES5, str. 59). 
Prvi takvi materijali bili su ugljični čelici sa 1*:+1,5% ugljika 
koji su, kao magneti, postizali energetski produkt (BH) do 
1200 WbA/m*. Kasnije se prešlo na legure AL-Ni-Fe i AlI-Ni- 
-Co-Fe, s produktom (B H)ax do 40000 WbA/m?, dok se danas 
sve više upotrebljavaju feritni magneti na bazi BaO-FeO u 
kojima se postiže znatno veći magnetski produkt, pa se, pri 
dovoljno maloj veličini čestica (— 1,5 ym), dostiže koercitivna 
sila do 160000 Nm. 

Konstrukcija magneta separatora zavisi od tražene jakosti 
magnetskog polja. Separatori sa slabim magnetskim poljem ima- 
ju magnetske polove obično u jednoj ravnini (sl. 3), čime se 
dobiva nehomogeno polje (sl. 2a), a jakost je polja H uzduž osi 
simetrije pola 

HaHje* (3) 


gdje je Hi jakost polja pod samim polom, e baza prirodnih 
logaritama, x udaljenost čestice od pola, a « koeficijent ne- 
homogenosti koji zavisi od rasporeda polova. 


Sl. 3. Raspored polova u ravnini u 
separatoru sa slabim magnetskim po- 
ljem (otvoreni magnetski sistem) 


Za polove u jednoj ravnini iznosi € = n/s, a za polove ras- 
poređene na plaštu bubnja (kao na sl. 6 i12) c=n/s+1/R, 
gdje je s razmak među simetrijskim ravninama dvaju susjednih 
polova, a R polumjer valjka bubnja. 


Iz (3) slijedi da se jakost polja brzo smanjuje s udaljenošću 
od vrha pola, što znači da se samo sortiranje mora obaviti 
blizu njega. Zato se preporučuje da se polovi postave tako da 
se postigne sljedeća zavisnost koeficijenta c: za polove u jednoj 
ravnini c= n/s=1/(268 +d), a za polove na plaštu bubnja 
C= n/s+1/R = 1/(26 + d), gdje je 8 razmak transportnog sred- 
stva (npr. trake) od vrha pola, a d veličina tretirane čestice. 

U separatorima s jakim magnetskim poljem (sl. 4) polovi 
su obično smješteni jedan nasuprot drugome, tako da jedan 
od polova ima oblik klina s kutom od 45..-90% (v. i sl. 20). 
Jakost je polja H uzduž osi simetrije pola 


H=———>-— (4) 


gdje je Hy jakost polja ispod vrha pola, s udaljenost među 
polovima, x udaljenost od vrha pola, a n konstanta koja ima 


SI. 4. Raspored polova u separatoru 
s jakim magnetskim poljem (zatvoreni 
magnetski sistem) 
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vrijednost 1,5---2. I u ovim separatorima transportni uređaj 
koji nosi tretirane čestice mora biti u blizini polova. 

Dinamika kretanja čestica određena je djelovanjem mehaničkih 
sila magnetskog polja te sila u gravitacijskom centrifugalnom 
polju. Uz pretpostavku da se prerađuju samo dvije vrste mag- 
netičnih minerala — sa susceptibilnošću y, i yo — pri konstantnoj 
specifičnoj magnetskoj sili polja postoje sljedeći uvjeti za raz- 
dvajanje obaju minerala: 


fi = nozi HgradH > (5a) 
Ja = Mox2 HgradH < fien (5b) 


gdje je fee magnetska, a fnmen Mehanička sila. Mehaničke sile 
fImeh ZAavise od načina transporta čestice u magnetsko polje te 
od medija u kojem se separiranje odvija (zrak, odnosno voda; 
suha, odnosno mokra separacija). Mehaničke sile magnetskog 
polja fp, zavise od konstruktivnih karakteristika polova, vrste 
magneta i jakosti polja H te od svojstava tretiranih čestica. 


SL 5. Transport materijala ispod 


magneta 


Ako se materijal transportira ispod magneta (sl. 5), npr. gumenom 
transportnom trakom ili vibracijskim žlijebom, za udaljenost 
između trake i magneta, odnosno za duljinu magneta, važe 
sljedeće relacije: 


u 


= (fa — geosf) 7 (6) 


13 
[= gsinf-5 + votz, (7) 


gdje je vo brzina trake na ulazu u magnetsko polje, t, i t, 
su vremena potrebna da čestica prijeđe put a, odnosno |, 
g je ubrzanje zemaljske teže, a B kut nagiba transportne trake 
ili vibracijskog žlijeba. Ako je t, = t», minimalna je specifična 
magnetska sila potrebna za izdvajanje čestica. 


= 290088 + v3 + lgsinB + vo V 6 + 21gsinB | (8) 
BP 


Pri horizontalnom transportu (B = 0), jednadžba (8) pojedno- 
stavnjuje se u izraz: 
2av 
Juža+=- 09) 


Kad je magnet smješten na plaštu bubnja s polumjerom 
R i obodnom brzinom v (sl. 6), djelovat će osim gravitacijske 
još i centrifugalna sila, pa će specifična magnetska sila biti: 
2 
v 
In R 190% 


(10) 


Sl. 6. Transport materijala iznad 
magneta. 


MAGNETSKA 


U mokrim magnetskim separatorima, u kojima se čestice 
transportiraju vodom, otpor se medija ne može zanemariti 
Specifična magnetska sila dobiva se tada iz dinamičke jednadžbe 
kretanja čestica (v. Klasiranje): 

0,—02., 1šnav 

2% lo,d?" 
gdje je 0, gustoća čestice, o, gustoća medija, 1 dinamička 
viskoznost medija, vo brzina strujanja medija, a udaljenost 
razine medija od pola, d veličina čestice, a | duljina puta. 

Kapacitet magnetskih separatora zavisi od veličine tretiranih 
čestica, količine magnetičnih čestica u sirovini, brzine transporta 
kroz separacijski prostor i brzine kojom se čestice transportiraju 
k polovima separatora. Približan specifični kapacitet po cm širine 
magneta može se odrediti jednadžbom: 


(11) 


Im Ž 


kg 
o) 36%v0dn|o E), (12) 
gdje je v brzina transporta čestica (m/s), o gustoća sirovine 
(g/cm 7?), dy, srednja veličina tretiranih čestica (cm), a a koe- 
ficijent koji označuje magnetska svojstva sirovine. 

Vrste magnetskih separatora. Magnetski separatori mogu se 
svrstati prema različitim kriterijima, npr. prema jakosti mag- 
netskog polja, magnetskom sistemu, radnom mediju, sistemu 
transporta kroz magnetsko polje. Kako se separatori moraju 
prilagoditi magnetskoj susceptibilnosti tretiranog materijala, naj- 
svrsishodnija je podjela na separatore sa slabim i na separatore 
s jakim magnetskim poljem. 

Magnetski separatori sa slabim magnetskim poljem ili nisko- 
intenzivni separatori veoma se mnogo upotrebljavaju za izdva- 
janje paramagnetičnih i feromagnetičnih materijala, dakle za 
veoma magnetične sirovine. Suhi separatori upotrebljavaju se 
za krupnije frakcije, a mokri za sitnije frakcije. Konstruktivno 
su to većinom bubnjasti separatori s permanentnim magne- 
tima. U posljednje se vrijeme širi upotreba tvrdomagnetičnih 
materijala tipa SECo:, gdje je SE simbol za itrij ili neku drugu 
rijetku zemlju. Tada se postiže (BH),,, od 100 do 300 kJ/m? 
i indukcija Be = 0,8 T. Industrijski bubnjasti separatori za suhi 
rad imaju nekoliko paralelno smještenih magneta koji djeluju 
na približno 180% opsega bubnja. Bubnjevi su od nemagnetičnog 
materijala, a istosmjerna se struja (napon 110 ili 220 V) dovodi 
elektromagnetima kroz osovinu bubnja. Promjer bubnja iznosi 
300--:1000mm, duljina do2000mm, a brzina vrtnje 20--:70 min -!. 


Ulaz 


SI. 7. Niskointenzivni bubnjasti separator za 

suhi rad tipa ORF. / bubanj, 2 permanentni 

magneti, K magnetični produkt (koncentrat), 

M međuprodukt, J nemagnetični produkt (ja- 
lovina) 


U suhim se bubnjastim separatorima može preraditi materijal 
granulacije 1100 mm, a u mokrim od 0,074: 24 mm (može 
se izdvojiti 90% najsitnijih čestica). Za sitne čestice dolaze u 
obzir brzorotirajući bubnjasti separatori s polovima naizmje- 
ničnog polariteta, kakvi su npr. separatori tipa Laurila ili ORF 
(Ontario Research Foundation, sl. 7), Razmak među polovima 
treba da bude barem 5 puta veći od maksimalnog promjera 
tretiranih čestica. U separatoru tipa ORF točak s magnetima 
ekscentrično je učvršćen, pa se tako zbog slabljenja magnetskih 
sila odozgo (od ulaza) naniže mogu dobiti tri različita produkta, 
kako je to prikazano na sl. 7. Brzorotirajući separatori rade 
s brzinom vrtnje od 100---400 min -', pri promjeru bubnja od 
400 600 mm; kapacitet je takvih separatora od 8-20t/h po 
metru duljine bubnja. 

Slabomagnetski bubnjevi za mokri rad izrađeni su od nemag- 
netičkog materijala (mahom austenitnog čelika), imaju promjer 
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od 400---900 mm, a duljine im danas dostižu već i 4 m. Magnet- 
ski se sistemi sastoje od 3::7 pari polova. Pulpa s mate- 
rijalom za separiranje dodaje se ili u smjeru kretanja bubnja 
ili suprotno tome kretanju; posljednje daje bolje tehnološko 
iskorištenje. Na sl. 8 prikazan je shematski takav bubnjasti se- 
parator s protustrujnim dodavanjem. Bubnjevi rotiraju brzinom 
vrtnje 30-:-40 min -!, a kapacitet iznosi 3--:70t/h po metru, što 
zavisi od granulacije tretiranog materijala. Koncentracija je 
čvrste faze u pulpi 20---50%. 


SI. 8. Niskointenzivni bubnjasti separator 
za mokri rad. / bubanj, 2 korito, 3 mag- 
netski sistem, K koncentrat, J jalovina 


Osim bubnjastih separatora, za mokri se rad upotrebljavaju 
još i tračni separatori s visećim magnetima (sl. 9). Donji dio 
transportne trake prolazi kroz pulpu u koritu i za nj odozdo 
prianjaju magnetične i slabomagnetične čestice. Magnetične če- 
stice nosi traka sve dok se ona nalazi u magnetskom polju. 
Kad te čestice iziđu iz magnetskog polja, one kao koncentrat 
ispadaju iz separatora, dok nemagnetične čestice (jalovina) neo- 
metano od djelovanja magnetskog polja ispadaju odmah kroz 
prvi ispust. Slabomagnetične su čestice međuprodukt, te njih 
magnetsko polje drži samo kratko vrijeme, tako da se ispuštaju 
kroz srednji ispust. Suvremeni separatori tračnog tipa dugi su 
2 m, s trakom širine 1,5 m, a prerađuju materijal s granu- 
lacijom od —6 mm. Kako zauzimaju više prostora od bubnjastih 
separatora sličnog kapaciteta, a slabiji su od njih u pogledu 
tehnoloških rezultata, naročito kad se prerađuju sitnije frakcije 
(0,15 mm), oni se sve više zamjenjuju bubnjastim separatorima. 
To važi i za područje regeneracije suspenzije u separacijama 
s teškim sredinama, gdje su doskora tračni separatori bili go- 
tovo nenadomjestivi. 


Ulaz 
Transportna traka \ 


Koncentrat 


Jalovina 


Međuprodukt 


SI. 9. Niskointenzivni tračni separator za mokri rad 


Magnetski separatori s jakim magnetskim poljem ili visoko- 
intenzivni separatori upotrebljavaju se za oplemenjivanje slabo- 
magnetičnih sirovina, iako je takav postupak relativno skup. 
U obzir dolaze sideritne i limonitne rude željeza, rude mangana, 
a takvi se separatori primjenjuju i za čišćenje keramičkih 
i staklarskih sirovina te za razdvajanje minerala titana, cirkona 
i rutila. Upotrebom novih materijala za izolaciju magnetskih 
svitaka (poliesteri, epoksidne i silikonske smole) moguće je po- 
većati jakost polja do 1,6 MA/m. Važan su napredak magnetski 
namoti sa supravodljivim materijalima. Tada se može postići 
jakost polja i do 10 MA/m. 

Separatori s jakim magnetskim poljem također mogu biti i 
suhi i mokri. Suhi su gotovo jedino indukcijski valjkasti sepa- 
ratori, a mokrih ima i s valjcima i s bubnjevima, ali se u 
suvremenoj praksi sve više prelazi na primjenu separatora s 
prstenastim radnim elementom. 

Indukcijski valjkasti magnetski separatori upotrebljavaju se 
uglavnom za suho oplemenjivanje slabomagnetičnih (sideritnih 
i limonitnih) željeznih ruda. Separator se sastoji od zatvorenog 
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magnetskog sistema koji je na jednom ili na dva mjesta prekinut 
radi smještaja indukcijskih valjaka. Princip rada takva separatora 
prikazan je na sl. 10, a na sl. 11 vidi se industrijska izvedba. 
Postoji mnogo konstruktivno različitih tipova. Uglavnom se 
primjenjuju izvedbe s dodavanjem materijala odozgo (sl. 12), 
ali se za dobivanje posebno kvalitetnog magnetskog koncentrata 
upotrebljavaju i izvedbe s dodavanjem odozdo (sl. 13). Indukcijski 
valjkasti separatori podesni su za preradbu materijala granulacije 
od 10---0,02 mm. Kapacitet zavisi od duljine valjka (do 750 mm) 
i granulacije sirovine, a iznosi 8:-:50 t/h. 


SL. 10. Indukcijski valjkasti se- 

parator, shematski. / mag- 

netski sistem, 2 polovi, 3 in- 

dukcijski valjak, K koncen- 
trat, J jalovina 


SL 11. Visokointenzivni indukcijski valjkasti separator sa dva 
separacijska stepena 


SL 12. Shema induk- 
cijskogvaljka kod visoko- 
intenzivnog separatora s 
dodavanjem — materijala 
odozgo. K koncentrat, M 
međuprodukt, J jalovina 
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SI. 13. Shema _indukcij- 

skog valjka s dodavanjem 

materijala odozdo, K kon- 

centrat, M međuprodukt, 
J jalovina 


Industrijski mokri visokointenzivni magnetski separatori raz- 
vijeni su tek u posljednih dvadesetak godina, i to u prvom 
redu radi oplemenjivanja sitnozrnatih siromašnih slaboma gnetič- 
nih ruda željeza. Jedan je od prvih tzv. poligradijenini sepa- 
rator tipa Jones (sl. 14). Separator Jones patentiran je 1955. 
godine u Engleskoj, a industrijski testiran prvi put 1959. u 
Kanadi, ito za višestruku primjenu: odvajanje granata od kvarca, 
izdvajanje željeznih primjesa iz sedimentnih i magnetskih stijena, 
izdvajanje zeolita iz magnetskih stijena, oplemenjivanje grafita, 
apatita, hematita, talka. Danas se separator Jones primjenjuje 
za oplemenjivanje siromašnih slabomagnetičnih ruda željeza gra- 
nulacije_ 1..+0,07 mm, a dolazi u obzir i za preradbu starih 
jalovišta sa slabomagnetičnim primjesama. Glavni je dio sepa- 
ratora pločasti rotor koji se polako okreće između dva nasuprot 
smještena magnetska sistema. Na obodu rotora nalaze se, gore 
i dolje, otvorene kasete u koje su montirani gusti paketi fero- 
magnetskih limova; u kasetama se odvija proces separacije. 


Sl. 14. Visokointenzivni separator za mokri rad tipa Jones. 

1 ulaz, 2 pogon, 3 magnetski svitak, 4 magnetska jezgra, 

5 rotor, 6 ispust, 7 voda za spiranje koncentrata, 8 sepa- 

racijske kasete, 9 voda za spiranje međuprodukta, K koncen- 
trat, M međuprodukt, J jalovina 


Materijal (u obliku pulpe), dodaje se odozgo te prolazi kroz 
kasete, pri čemu nemagnetična komponenta neometano protječe 
u ispust za jalovinu. Magnetična komponenta magnetizira se 
prilikom prolaska kroz magnetsko polje, prione za limove u 
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kasetama i konačno se ispire vodom, u zavisnosti od inducirane 
magnetičnosti, nakon izlaska iz magnetskog polja kroz ispust 
za međuprodukte, odnosno koncentrat. Moderni separatori tipa 
Jones imaju dva rotora, tako da se, kad je to potrebno, među- 
produkt iz gornjeg može preraditi još i u donjem rotoru. 
Izrađuju se za kapacitet do 120t/h. 

U traženju najpogodnijih oblika čestica feromagnetičnih 
materijala utvrđeno je da su kuglice najpovoljniji oblik. To je 
saznanje prvi put primijenjeno u separatoru tipa Carpco-Amax 
(sl. 15) početkom šezdesetih godina. Prsten (7) napunjen kuglama 
(2) od magnetski mekog željeza rotira između dvaju jakih mag- 
neta (3). Magnetična komponenta materijala u pulpi, koja je 
dovedena odozgo, prionut će na prsten u magnetskom polju, 
dok će nemagnetična komponenta propasti kroz izbušeno dno 
prstena (1). Koncentrat se ispira vodom nakon izlaska iz polja. 


SIL 45. Visokointenzivni prstenasti separator za mokri rad tipa Carpco- 
-Amax 


Takvi separatori upotrebljavaju se npr. za oplemenjivanje sjever- 
noameričkih željezovitih takonita. Slični su, po principu i kon- 
strukciji, separatori tipa Krupp-Sol (sl. 16 i 17). U radnom 
prstenu visokogradijentnog separatora (sl. 17) nalazi se matrica 
od pustenog feromagnetičnog materijala u obliku komprimirane 
čelične vune s poroznošću od 95%. U području zasićenosti 
matrice, gradijent magnetskog polja veći je za 10* puta nego 
u običnim sistemima, pa se postiže 10!! A/mž. Magnetična 
komponenta materijala zadržat će se u tom poroznom mate- 
rijalu, dok će nemagnetična propasti. I u tim separatorima 
magnetične se čestice ispiru vodom. Takvi su separatori nami- 
jenjeni npr. za čišćenje kaolina ili kremenog pijeska od veoma 
sitnih magnetitskih primjesa. 


SL 16. Visokointenzivni prstenasti separator za mokri rad 
tipa Krupp-Sol. f ulaz, 2 voda, 3 neutralna zona, K kon- 
centrat, J jalovina 


Uređaji za magnetiziranju i demagnetiziranje, magnetizatori i 
demagnetizatori, namijenjeni su za magnetizaciju_ muljevitih 
feromagnetičnih materijala radi tvorbe aglomerata (flokula), 
kako bi se flokulirani materijali brže istaložili iz pulpe. Sup- 
rotno tome, demagnetizacija služi razbijanju nastalih flokula, 
naročito magnetičnih suspenzoida u procesu regeneracije sus- 
penzija u separacijama u teškim sredinama. Takvi se uređaji 
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sastoje od elektromagnetskih svitaka namotanih oko cijevi od 
nemagnetičnog materijala kroz koju protječe suspenzija s fero- 
magnetičnim česticama. Kroz svitak magnetizatora teče isto- 
smjerna, a kroz svitak demagnetizatora izmjenična struja. Jakost 
magnetskog polja u oba uređaja iznosi do 30000 A/m. 


PS 


SI. 17. Visokogradijentni separator za mokri rad tipa Sala. / ulaz, 2 po- 
gonska voda, 3 voda za spiranje, 4 matrica, 5 solenoid, 6 obruč s matricom, 
K koncentrat, M međuprodukt, J jalovina 


Uređaji za izdvajanje željeza, odnosno željeznih predmeta, 
najviše se upotrebljavaju za izdvajanje željeza s transportnih 
traka, i to kao viseći magneti ili magnetski valjci na kraju, 
odnosno na presipnim mjestima takvih traka. Oni su potrebni 
ispred velikih drobilica kako bi se spriječio ulazak nedrob- 
ljivih željeznih predmeta slučajno pomiješanih sa sirovinom za 
preradbu. Magnetski sistem može biti ili elektromagnet ili per- 
manentni magnet koji je ugrađen u krajnji valjak (sl. 18) ili 
zavješen iznad njega. 


Sl. 18. Magnetski uređaj za izdvajanje željeznih predmeta 


Laboratorijski uređaji. Za mineralne čestice predviđene za 
magnetsku separaciju potrebno je odrediti magnetska svojstva, 
kao što su susceptibilnost ili intenzitet magnetizacije, te usta- 
noviti sadržaj feromagnetičnih materijala ili količinu pojedinih 
magnetičnih frakcija. U te se svrhe najčešće upotrebljavaju 
magnetske vage, izodinamički separatori i magnetski analiza- 
tori, npr. sistema Carpco, Davis ili domaće konstrukcije IJS. 

Magnetska vaga (sl. 19) temelji se na principu mjerenja sile 
koja djeluje na uzorak B u magnetskom polju. Svako mag- 
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netično tijelo može se smatrati dipolom s magnetskim mo- 
mentom M =1 V, gdje je I magnetizacija, a V volumen tijela. 
I je funkcija jakosti polja H, pa je 


(13) 


U nehomogenim magnetskim poljima na magnetična tijela 
djeluje sila F proporcionalna magnetskom momentu M i gra- 
dijentu magnetske jakosti polja, pa se dobiva sila prema re- 
laciji (1). Ta je relacija osnova za mjerenje u svim magnetskim 
vagama. Pri mjerenju se uzorak B nalazi na jednom, a utezi 
S na drugom kraku poluge. Sila Fpy određuje se vaganjem 
tako da se pri poznatom volumenu te izmjerenim H i grad H 
mogu odrediti ili magnetizacija I ili susceptibilnost x. 


I=xuH. 


PoVonoH di 


SI. 19. Magnetska vaga, 


princip rada 


Izodinamički separator Frantz (sl 20) namijenjen je za 
magnetsko frakcioniranje, i to za podjelu na frakcije jednake 
susceptibilnosti, ili pak za izdvajanje čistih minerala. U mag- 
netskom polju jakog elektromagneta / koso je namješten vi- 
bracijski žlijeb 2. Na česticu koja se tim žlijebom kreće uzduž 
osi A-0 (sl. 20 b) djeluje gravitacijska sila P i magnetomotorna 
sila F: 


F=CxVI, (14) 


gdje je € konstanta (to je sila koja djeluje na česticu suscep- 
tibilnošću 1), x susceptibilnost čestice, V volumen čestice, a I 
jakost struje. Podesi li se nagib žlijeba tako da su gravitacijska 
i magnetomotorna sila jednake: 


CxVI = Vogsina, (15) 


gdje je o gustoća zma, na osnovi jednadžbe (15) može se 
odrediti vrijednost susceptibilnosti za pojedine vrste čestica. 


Sl. 20. Izodinamički separator tipa 

Frantz. a opći izgled, b vibracijski 

žlijeb, c magnetski sistem sa žlijebom, 

1 elektromagnet, 2 vibracijski žlijeb, 
3 vibrator 


Ferometar je aparat za određivanje elementarnog željeza ili 
drugih metala u nemetalnim materijalima. Uzorak se stavlja u 
svitak koji je dio Wheatstoneova mosta. Zbog prisutnosti metala 
u uzorku mijenja se permeabilnost, a time i impedancija svitka, 
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pa će se zbog toga javiti napon u srednjoj grani Wheatstoneova 
mosta. Promjene se napona pojačavaju i, obično, digitalno 
prikazuju. 


LIT.: V. G. Derkatsch, Die magnetische_Aufbereitung schwachmag- 
netischer Erze. VEB Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, Leipzig 
1960. — A. F. Taggart, Handbook of mineral dressing. Ores and industrial 
minerals. John Wiley, New York 1960. — 8B. II. Kap.uasuu, CoBpeneH- 
HHI€ METOABI MATHUTHOFO OGOFALIEHMA PY HEPHBIX META'LIOB. TOCFOpTEXII3- 
zlar, MocxBa 1962. — H. Schubert, Aufbereitung fester mineralischer Roh- 
stoffe, Band IL. VEB Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, Leipzig 
1967. — P. Blazy, La valorisation des mineraux. Presses Universitaires 
de France, Paris 1970. 


D. Ocepek 


MAGNEZIJ, magnezijum (magnesium), Mg, hemijski 
element sa atomskim brojem 12, relativnom atomskom težinom 
24,305, drugi po redu u IIA grupi periodnog sistema. Prirodni 
magnezijum sastoji se iz 3 stabilna izotopa: **Mg (78,99%), 
25Mg (10,00%) i 2*Mg (11,01%). Poznato je više veštačkih 
radioaktivnih izotopa, među kojima najduže žive **Mg (vreme 
poluraspada 12,3 s), "Mg (9,45 min) i **Mg (21,2 .h). Poslednji 
izotop može se koristiti kao obeleživač. Elektronska konfigura- 
cija atoma magnezijuma jest 152, 25%, 2p*, 3s*. Energija joniza- 
cije prema shemi: Mg">Mg“ >Mg?* >Mg** >Mg*' > Mg?“ 
iznosi 1,22 + 10-15 7, 2,40 - 10-15 1, 1,28 -10717), 174 .10-'7Ji 
2,25-+107171 (7,64 eV, 15,03 eV, 80,12 eV, 109,29 eV i 141,23 eV). 
Presek zahvata toplotnih neutrona magnezijumova atoma iznosi 
59-10: *% m? (0,059 barna). 


H. Davy je 1808. godine uz pomoć Voltina članka dobio amalgam mag- 
nezijuma, koji je tako nazvan po mineralu magnezitu. Metalni magnezijum 
prvi je dobio A. Bussy 1828. godine dejstvom kalijumovih para na rastopljeni 
magnezijum-hlorid. Kasnije su H. Sainte-Claire Deville i H. Caron prvi dobili 
metalni magnezijum u većim količinama redukcijom rastopa magnezijum-hlo- 
rida metalnim natrijumom u prisustvu kalcijum-fluorida kao topitelja. Oni su 
prvi izveli destilaciju magnezijuma u atmosferi vodonika sa ciljem dobijanja 
čistog metala. Magnezijum je postao tehnički metal u pravom smislu reči tek 
pošto je razvijen elektrolitički postupak za njegovo dobijanje. Godine 1830. 
M. Faraday je bio prvi koji je dobio elementarni magnezijum elektrolizom, 
Elektrolitički postupak je i dalje razvijan i usavršavan, i to je danas najvažniji 
industrijski postupak za dobijanje metalnog magnezijuma. Od 1930. godine 
razvijaju se postupci dobijanja metalnog magnezijuma redukcijom magnezijum- 
-oksida metalima (metalotermijski postupak) i ugljenikom (ugljenotermijski 
postupak). 


Sadržaj magnezijuma u Zemljinoj kori iznosi 2,10%, pa je 
on vrlo rasprostranjen i među hemijskim elementima zauzima 
šesto mesto. U prirodi ga nema u elementarnom stanju. U 
primarnim rudnim mineralima magnezijum se javlja u sastavu 
silikatnih minerala, među kojima preovlađuje forsterit, Mg2SiOy 
(34,6%), koji obično uz Mg,SiO, sadrži izomorfno primešani 
fajalit, Fe,SiO,. Kao osnovni mineral jalovine olivin u sastavu 
dunita i peridotita obrazuje masive u kojima se nalaze važna 
nalazišta hroma, nikla i platine. Preobražajem olivina nastaju 
široko rasprostranjeni serpentiniti sa veoma čestim mineralom 
serpentinom, (SiO,),Mg,/Mg(OH)/H, (26,3% Mg), u kojima je 
magnezijum delimično zamenjen železom ili niklom. Serpenti- 
niti sa vlaknastom strukturom su azbesti. Ti minerali u zem- 
ljama siromašnim magnezitima služe kao sirovine za dobijanje 
magnezijum-oksida. Dejstvom površinskih voda na olivine i ser- 
pentinite obrazuju se ležišta amorfnog magnezita. Pri potpunom 
razlaganju serpentinita vrelim dubinskim vodama koje sadrže 
ugljen-dioksid nastaje kristalni magnezit, MgCO:; (28,8% Mg), 
sa izomorfnim primesama drugih karbonata. Magnezitima su 
bogati SSSR, Kina, Koreja, Indija, Čehoslovačka, Austrija, 
Grčka i niz drugih zemalja. Pod dejstvom sonih rastvora, koji 
sadrže magnezijum-hlorid, krečnjaci prelaze u dolomit, MgCO. - 
«CaCO, (13,2% Mg). Oko 40% svih karbonatnih stena Zemljine 
kore su dolomiti. Magneziti i dolomiti osnovne su sirovine za 
proizvodnju baznih vatrostalnih materijala. Oni služe i kao 
polazne sirovine za proizvodnju metalnog magnezijuma, bilo ne- 
posredno ili posle pripreme (prevođenja u magnezijum-oksid 
ili u magnezijum-hlorid). Kao izvor magnezijum-hlorida i magne- 
zijum-oksida služe takođe slane vode, i to morske vode (do 
0,38% MgCI,) do ostataka isušenih mora (do 30% MgCl). 
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Magnezijum i njegove legure veoma su važni u mnogim 
savremenim industrijskim granama, kao što su raketna tehnika, 
avionska industrija i industrija drugih vozila, metalurgija, maši- 
nogradnja itd. Zbog velike primene u vojnoj tehnici magnezijum 
spada u izrazito strateške metale, te se njegova proizvodnja 
naročito razvijala u godinama prvoga i drugoga svetskog rata. 
Magnezijumove legure, zahvaljujući izrazito maloj gustini (1,7--: 

1,83 g/cm*), velikoj mehaničkoj čvrstoći i udarnoj žilavosti, 
dobroj livkosti, dobroj mehaničkoj obradljivosti i nizu dru- 
gih svojstava, postale su kao najlakši konstrukcioni materijal 
nezamenjive u nizu savremenih industrijskih grana. Mnogo- 
brojna jedinjenja magnezijuma, od kojih su među najvažnijima 
oksidi, karbonati, sulfati i druga, osnova su industrije baznih 
vatrostalnih materijala, raznovrsnih građevinskih materijala itd. 
Magnezijumove soli vrlo su važne u biljnom i životinjskom 
svetu. Magnezijum se nalazi u ćelijama živih organizama u 
obliku neorganskih soli. U obliku organskih jedinjenja nalazi 
se u hlorofilu. Magnezijum aktiviše mnoge važne enzime koji su 
delotvorni u fotosintezi, sintezi nukleinskih kiselina i sl. 
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Svojstva. Magnezijum je srebrnastobeli sjajni metal, koji 
tamni na vazduhu usled oksidacije. Kristalna rešetka magne- 
zijuma je heksagonalna, gusto pakovana, sa parametrima 
a =032nm i c = 0,52nm; ne poseduje polimerne preobražaje. 
Atomski radijus magnezijuma jest 0,160 nm, a jonski radijus 
0,065 nm. Gustina je 99,9%-tnog magnezijuma 1,739 g/cm?. Tem- 
peratura topljenja iznosi 650“C, a temperatura ključanja 
1100 C. Latentna toplota topljenja i isparavanja (pri tempera- 
turi ključanja) iznosi 8.79-10*% J/mol, odnosno 1,28 -10% J/mol, 
specifična toplota 1,04 J K -' g“! (20%C), toplotna provodljivost 
1,55 Jem-'s"'K-! (20"C). Termički koeficijent linearnog ši- 
renja iznosi 25,0-10-* + 0,01881 (u intervalu 0-: 550 C); ter- 
mički koeficijent zapreminskog širenja tečnog magnezijuma iz- 
nosi 380-10-* (650...800*C). Električna mu je otpornost 
4,5-10-* 0em (20"C). Pritisak zasićenih para magnezijuma_ iz- 
nosi 2,2-10% Pa (1,66 mm Hg) na 627 “C, 1,2-105 Pa (8,71 mm Hg) 
na 727*C, 5,4-10*% Pa (407,4mm Hg) na 1027 *C. Magnezijum 
je paramagnetičan i njegova specifična magnetna permeabilnost 
iznosi +0,5:1079. 

Magnezijum je relativno mek i plastičan metal. Njegova me- 
hanička svojstva veoma zavise od mehaničke i termičke obrade. 
Mehanička su svojstva livenog, odnosno plastično deformisanog 
magnezijuma: granica izduženja 24,5 i 88 N/mm? (2,5 i 9,0 
kp/mm?), granica čvrstoće 113 i 196 N/mm? (11,5 i 20,0 kp/mm?), 
relativno izduženje 8,0% i 11,5%, relativno suženje 9% 1 12,5%, 
tvrdoća po Brinellu 294 i 352 N/mm? (30 i 36 kp/mm?). 

U svim svojim stabilnim jedinjenjima magnezijum je dvo- 
valentan. Hemijski je veoma aktivan. Na vazduhu od oksidacije 
ga štiti oksidni sloj, koji je stabilan čak i pri zagrevanju do 
temperature 350 *C. Nešto jača oksidacija nastaje daljim zagre- 
vanjem, što je posledica intenzivnijeg isparavanja magnezijuma 
i narušavanja homogenosti oksidnog sloja. Pri 604-650 “C 
magnezijum isparava i sagoreva na vazduhu zaslepljujuće belim 
plamenom uz obrazovanje gustog dima oksida i delimično ni- 
trida. Pri zagrevanju magnezijuma u atmosferi azota do 500 *C 
obrazuje se magnezijum-nitrid, Mg,gN,, zeleni prah, postojan 
bez topljenja do 600 “C. U prisustvu vlage metalni magnezijum 
se lako razlaže uz obrazovanje magnezijum-hidroksida i amo- 
nijaka, pa okalina koja se obrazuje pri pretapanju magneziju- 
movih legura, kao i na površini tečnog magnezijuma, miriše na 
amonijak. Tečni magnezijum u atmosferi vlažnog vazduha 
razlaže vodu i zasićuje se vodonikom, koji se potpuno izdvaja 
pri hlađenju metala, tj. pri njegovu očvršćavanju. U atmosferi 
vodonika pri zagrevanju na 400:-:500*C magnezijum obrazuje 
hidrid, MgH,. Pare magnezijuma pri malim pritiscima u atmo- 
sferi vodonika daju spektar linija, koje ukazuju na obrazovanje 
subhidrida, MgH. Pri zagrevanju magnezijum reaguje sa haloge- 
nidima (sa vlažnim hlorom već i na sobnoj temperaturi), obra- 
zujući halogenide tipa MgX,, od kojih je najvažniji magnezijum- 
-hlorid, MgCI,. Pri zagrevanju magnezijuma na 500-. 600 *C 
sa sumporom ili u atmosferi sumpor-dioksida i vodonik-sulfida 
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obrazuje se magnezijum-sulfid, MgS. U istim uslovima magne- 
zijum razlaže ugljovodonike uz obrazovanje karbida, MgC, i 
Mg,C:. Prvi se karbid razlaže vodom uz izdvajanje acetilena, 
a drugi pretežno uz obrazovanje metilacetilena. Pri zagrevanju 
iznad 500*C MgC, se raspada na čađ i M&C:;, koji pri 
800 *C počinje da se razlaže na elemente. Magnezijum gradi 
intermetalna jedinjenja sa silicijumom, fosforom, arsenom i se- 
lenom. Ta se jedinjenja razlažu reakcijama sa razblaženim ki- 
selinama uz izdvajanje veoma otrovnih silana, fosfina, arsina i 
stibina. Sa većinom metala magnezijum u tečnom stanju obra- 
zuje intermetalna jedinjenja. Magnezijum ima izražena reduk- 
ciona svojstva, te pri zagrevanju istiskuje iz oksida i haloge- 
nida druge metale, uključujući i alkalne metale, berilijum i alu- 
minijum, a takođe i nemetale — bor, silicijum i ugljenik. 

Standardni elektrodni potencijal magnezijuma prema vodo- 
niku jest — 2,36 V. Magnezijum istiskuje većinu metala iz vo- 
denih rastvora soli. Hladna voda koja nema rastvorenog vaz- 
duha skoro ne deluje na metalni magnezijum; iz vrele vode 
magnezijum polagano isteruje vodonik. Vodena para intenzivno 
reaguje sa magnezijumom na temperaturama višim od 400 C. 
Magnezijum se lako rastvara u razblaženim mineralnim kise- 
linama na sobnoj temperaturi. U fluorovodoničnoj kiselini je 
nerastvoran, jer se na površini metala obrazuje zaštitni sloj 
magnezijum-fluorida, MgF,. U koncentrovanoj sumpornoj kise- 
lini i u smeši koncentrovane sumporne i azotne kiseline magne- 
zijum se skoro ne rastvara. Vodeni rastvori alkalija pri sobnoj 
temperaturi praktično ne deluju na magnezijum. U rastvorima 
alkalnih bikarbonata i amonijskih soli mnagnezijum se rastvara. 
Sa solima amonijaka obrazuje kompleksne katjone tipa 
[Mg(NH.),]2*. Skoro sve soli magnezijuma su bezbojne, dobro 
su rastvorne u vodi i gorkog su ukusa. Alkalije talože iz 
rastvora magnezijumovih soli magnezijum-hidroksid, Mg(OH),, 
kojemu je rastvorljivost u vodi zanemarljivo mala. U vodi su 
teško rastvorne i sledeće soli magnezijuma: fluorid, karbonat, 
fosfat, amonijumfosfat, amonijumarsenat i druge. 


Proizvodnja magnezijuma 


Magnezijum u elementarnom stanju prvi put je dobijen he- 
mijskim putem, a zatim i elektrolizom rastopa magnezijum- 
-hlorida. Tek nakon više od 50 godina, pošto je Faraday dobio 
metalni magnezijum elektrolizom, otpočela je industrijska proiz- 
vodnja metalnog magnezijuma tim postupkom (1883. godine). 
Metalotermijskim postupkom magnezijum je dobijen tek 1917. 
godine, i to redukcijom magnezijum-oksida metalnim siliciju- 
mom, a karbotermijskim postupkom 1918. godine redukcijom 
magnezijum-oksida kalcijum-karbidom. Danas se magnezijum 
industrijski proizvodi elektrolizom rastopa magnezijum-hlorida, 
te metalotermijskom i karbotermijskom redukcijom magnezi- 
jum-oksida. 

Elektrolitički postupak. Taj se postupak proizvodnje magne- 
zijuma bazira na elektrolizi rastopa (taline) magnezijum-hlorida 
i prisustvu hlorida kalijuma, natrijuma i kalcijuma. Rastop 
čistog magnezijum-hlorida nije pogodan za elektrolizu zbog vi- 
soke temperature topljenja (718 *C), niske električne provodlji- 
vosti, velikog viskoziteta rastopa i njegove sklonosti ka hidro- 
lizi. Zato je elektrolit trokomponentni ili više komponentni 
rastop soli hlorida. Dodatak kalijum-hlorida i natrijum-hlorida 
znatno poboljšava fizička svojstva elektrolita: snižava tempera- 
turu topljenja i viskozitet, a povećava električnu provodljivost. 
Dodatak kalcijum-hlorida povećava gustinu elektrolita. 

Prirodni karnalit nije pogodan elektrolit, jer nema stalan 
sastav, naročito u pogledu najvažnijih komponenata, magnezi- 
jum-hlorida i kalijum-hlorida. Zato se za dobijanje magnezijuma 
upotrebljava prekristalisani, tzv. veštački karnalit, koji se odli- 
kuje visokom čistoćom i postojanim sastavom. Dobijanje ve- 
štačkog karnalita iz prirodnog bazira se na različitoj rastvor- 
ljivosti natrijum-hlorida, magnezijum-hlorida i kalijum-hlorida 
u vodi pri različitim temperaturama. Prirodni karnalit se drobi 
i podvrgava rastvaranju matičnim rastvorom približno sledećeg 
sastava: 32% MgCl,, 0,6% KCI, 0,9% NaCl i 66% H,O na 
temperaturi 110::115“C. Nakon luženja pulpa se sastoji iz 
rastvora magnezijum-hlorida i kalijum-hlorida, te čvrstih kri- 
stala natrijum-hlorida, koji se filtriranjem odvajaju od rastvora. 
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Dobijeni rastvor podvrgava se kristalizaciji u dva stupnja. U 
prvom stupnju rastvor se provodi kroz vakuumske kristalizatore 
uz hlađenje sa 100*C na 60“C, a u drugom kroz okomite 
kristalizatore uz hlađenje sa 60*C na 20*C. Dobijeni veštački 
karnalit ima približno sledeći sastav 32% MgCl,, 25% KCI, 
5,5% NaCl i 37% H,O. Matični rastvor posle kristalizacije 
zagreva se vodenom parom, pa vraća natrag u proces rastvaranja 
prirodnog karnalita. 

Velike rezerve magnezijum-hlorida u morskoj vodi i nedo- 
statak drugih sirovina doprineli su da se u pojedinim indu- 
strijski razvijenim zemljama (npr. u SAD) razvije i primeni po- 
stupak dobijanja magnezijum-hlorida iz morske vode. Magne- 
zijum se najpre rastvorom kalcijum-hidroksida (krečnim mle- 
kom) taloži iz morske vode kao magnezijum-hidroksid, 
MgOH),. Dobijena pulpa, koja sadrži oko 12% Mg(OH),, 
podvrgava se filtraciji, čime se uklanja približno jedna polo- 
vina vode i dobije talog (mulj) sa približno 25% MgOH), i 
sa primesama kalcijuma. Mulj se tretira smešom sone i sum- 
porne kiseline, te tako dobija rastvor magnezijum-hlorida. Ra- 
stvor se uparava i iz njega kristalizacijom izdvaja hidratisani 
magnezijum-hlorid približnog sastava MgCl, :6H,0. Obezvod- 
njavanjem hidrata dobija se bezvodni magnezijum-hlorid, koji 
služi za proizvodnju magnezijuma elektrolizom (sl. 1). 


Sagorevanje 


Neutralizacija 


Rastvor 
MgCI, 


+6H,0 


Obezvodnjavanje 


Elektroliza 


SI. 1. Dobijanje magnezijuma iz morske vode 
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Magnezijum-hlorid može se dobiti i iz dolomita. Dolomit 
se kalcinirajuće prži, a dobijena mešavina oksida kalcijuma i 
magnezijuma podvrgava se gašenju vodom. Pulpa se zatim kar- 
bonizira radi prevođenja kalcijuma u nerastvoran kalcijum- 
-karbonat i tako odvaja od magnezijuma. Pošto se odvoji talog 
kalcijum-karbonata, rastvor se neutrališe sonom kiselinom, 
magnezijum se prevodi u hlorid, uparava se i kristalizacijom 
se izdvaja hidratisani magnezijum-hlorid. Po drugoj varijanti, 
posle gašenja produkta prženja dolomita, hidroksidna pulpa tre- 
tira se amonijum-hloridom, pri čemu se samo kalcijum prevodi 
u hlorid po reakciji: 


Mg(OH), + Ca(OH),+2NH,CI>Mg(OH), +CaCI, + 
+2NH;+2H,0, (1) 


a zatim se pulpa podvrgava karbonizaciji po reakciji: 


Tako se kalcijum-hlorid prevodi u nerastvorni kalcijum-karbo- 
nat, a magnezijum-hidroksid u magnezijum-hlorid. Posle odva- 
janja taloga kalcijum-karbonata filtracijom, rastvor se uparava 
i kristalizacijom se izdvaja hidratisani magnezijum-hlorid. 
Budući da se za dobijanje magnezijuma elektrolizom rastopa 
soli upotrebljava bezvodni magnezijum-hlorid, dobijeni hidra- 
tisani magnezijum-hlorid mora da se podvrgne dehidrataciji. On 
može sadržavati različit broj molekula vode (4, 6, 8, 12), što 
zavisi od koncentracije rastvora i temperature pri kojoj je kri- 
stalizacijom dobijena so. Pri postepenom zagrevanju ona na 
različitim temperaturama otpušta određen broj molekula vode. 
Na temperaturi —19,4“C prelazi MgCI,:12H20 u hlorid sa 
8H,0, zatim u hlorid sa 6H,O (na —3,4"C), sa 4H,0 (117 *C), 
sa 2H,0 (182*C), te u MgCI,-H,O na temperaturi 240 *C. 
Pri praktičnom izvođenju dehidratacije magnezijum-hlorida 
temperatura u peći mora da se održava uvek malo niže od tem- 
perature topljenja magnezijum-hlorida u njegovoj kristalnoj 
vodi. Potpunija dehidratacija magnezijum-hlorida ostvaruje se 
ako se u peć za dehidrataciju uvodi vodonik-hlorid. Kada je 
u gasnoj struji koncentracija vodonik-hlorida 10%, dehidrata- 
cija magnezijum-hlorida izvodi se bez njegova znatnijeg razla- 
ganja. Proces dehidratacije magnezijum-hlorida, polazeći od 
rastvora, izvodi se najčešće po sledećim fazama: rastvor magne- 
zijum-hlorida sa 27.28% MgCl, uparava se pomoću uronja- 
vajućih grejača do koncentracije 58% MgCi,, što odgovara iskri- 
stalisanoj soli sa 4 molekula vode. Ta se so suši u obrtnim 
pećima u struji toplog vazduha do MgCl, -2H,0, a zatim se 
briketira na presama u oblik tableta. Briketi se potpuno de- 
hidratišu i tope u struji vodonik-hlorida u šahtnim pećima sa 
električnim grejanjem. Uparavanje rastvora do koncentracije 
koja odgovara soli sa 4 molekula vode može da se izvede i u 
čva-stupnja, a sušenje do soli sa 2 molekula vode izvodi se 
i u višeetažnim pećima, pri čemu se dobija so sa 1,3: +1,5 mo- 
lekula vode i takva se upotrebljava za elektrolizu. Dehidrata- 
cija karnalita izvodi se u dva stupnja. U prvom se karnalit sa 
6 molekula vode dehidratiše na so sa 2 molekula vode. U dru- 
gom stupnju, uz postepeno povišenje temperature, dehidratiše 
se do soli sa 2-- 3% vode. Bezvodni magnezijum-hlorid dobiva 
se i hlorovanjem magnezijum-oksida, koji se priprema kalcina- 
cijom iz visokokvalitetnog magnezita, magnezijum-hidroksida ili 
hidratisanog magnezijum-karbonata. Hlorovanje magnezijum- 
-oksida izvodi se u redukcionoj sredini, što se ostvaruje me- 
šanjem oksida sa ugljem, pri čemu se odvijaju sledeće reakcije: 


MgO+C +CI, > MgCl, +CO (3) 
2MgO+C+2CI, > 2MgCl, + CO, (4) 
MgO+CO + CI, > MgCl,+CO,. (5) 


Prve dve reakcije odvijaju se zadovoljavajuće potpuno pri tem- 
peraturama 800: --900 *C, dok se treća može da odvija 1 pri nižim 
temperaturama. Za hlorovanje pri nižim temperaturama potre- 
ban je viši parcijalni pritisak hlora u gasnoj struji, kojem od- 
govara koncentracija 80--:90% Cl. U praksi se proces hloro- 
vanja uspešno izvodi pri 900. 1000*C u šahtnim pećima sa 
električnim grejanjem. 
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U industrijskoj praksi elektrolize magnezijuma kao elektro- 
lit služi rastop magnezijum-hlorida, kome se dodaju i neki drugi 
hloridi. Sastav elektrolita zavisi od vrste osnovne sirovine koja 
služi za proizvodnju magnezijuma. Ako se kao polazna sirovina 
upotrebljava karnalit, elektrolit se sastoji iz magnezijum-hlorida, 
kalijum-hlorida i natrijum-hlorida. Ako se za elektrolizu upo- 
trebljava magnezijum-hlorid dobijen hlorovanjem oksida, u elek- 
trolit se dodaje kalcijum-hlorid i barijum-hlorid. Pri elektrolizi 
rastopa magnezijum-hlorida na katodi se izdvaja metalni magne- 
zijum, a na anodi hlor. Gustina tečnog magnezijuma manja je 
od gustine magnezijum-hlorida, usled čega izdvojeni metal na 
katodi ispliva na površinu rastopa i kreće se paralelno sa hlo- 
rom. Da bi se izbegla međusobna reakcija magnezijuma i hlora, 
katodni i anodni proizvodi međusobno se razdvajaju pogodnom 
konstrukcijom ćelije. Celije imaju pravougaoni oblik i predvi- 
đene su za kontinuirani rad. Katode i anode postavljaju se 
vertikalno i paralelno. Sa obe strane svake anode, koje su od 
grafita, postavljaju se gvozdene ili čelične ploče, koje imaju 
ulogu katoda. Između katoda i anoda u elektrolit se postavljaju 
dijafragme, koje razdvajaju tečan metal, koji isplivava na po- 
vršinu, od anodnog hlora koji se odsisava kroz gasovod. Celije 
su sa unutrašnje strane ozidane vatrostalnom opekom, dok 
spolja imaju gvozdeni plašt radi mehaničke čvrstoće i spreča- 
vanja izlivanja rastopa. Kretanje rastopljenog elektrolita u ćeliji 
prvenstveno je posledica konvekcije usled toplotnih gubitaka u 
pojedinim delovima ćelije. Pored toga, mešanje elektrolita na- 
staje i usled kretanja mehurića hlora, koji se izdvaja na anodi. 
Ulazna struja elektrolita podiže kapljice magnezijuma na po- 
vršinu kroz gornji otvor na katodi. Savremene ćelije za dobi- 
janje magnezijuma razlikuju se po načinu postavljanja anoda. 
Anode mogu biti smeštene sa strane (bočno) ili odozgo (ver- 
tikalno). Celije sa vertikalnim anodama (sl. 2) imaju prednost 
u odnosu na ćelije sa bočnim anodama (sl. 3) jer je zamena 
utrošenih anoda moguća u toku rada, dok se bočne anode 
mogu zameniti samo posle potpunog prekida rada. 


2. Ćelija za elektrolizu magnezijuma sa vertikalnim anodama (uzdužni pre- 


SI. 
sek). / čelični oklop, 2 izolacija, 3 šamotna obloga, 4 dijafragma, 5 anoda, 
6 katoda 


Proizvodnja magnezijuma elektrolizom rastopa magnezijum- 
-hlorida sadrži uglavnom sledeće operacije: šaržiranje hlorida 
u ćelije, izvlačenje magnezijuma, uklanjanje otpadnog elektro- 
lita i troske i zamena anoda. Celije se šaržiraju: bezvodnim 
kriolitom, pri čemu se periodično šaržira svež kriolit i uklanja 
otpadni elektrolit; smešom bezvodnog kamnalita i bezvodnog 
magnezijum-hlorida u različitim odnosima; dodavanjem bezvod- 
nog magnezijum-hlorida u rastop ostalih hlorida (KCI, NaCI i 
CaCl.); granuliranim magnezijum-hloridom iz kojega je samo 
delimično uklonjena vlaga, koja se potpuno uklanja u ćeliji 
Magnezijum, koji pliva po površini elektrolita u katodnom pro- 
storu, izvlači se pomoću vakuumskog lonca jednom u 24 časa. 
Kolenasta cev povezana sa vakuumskim loncem uvodi se po 
redu u sve katodne prostore. Metal se iz njih odsisava u lonac, 
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koji se na drugoj strani vezuje za vakuumski vod i vakuumsku 
pumpu. Otpadni elektrolit uklanja se povremenim izvlačenjem 
iz ćelija na isti način kao i magnezijum, tj. pomoću vakuum- 
skog lonca. Troska se takođe uklanja periodično, ali pomoću 
perforiranih gvozdenih kašika. Kroz njihove se otvore cedi 
zahvaćen elektrolit, a troska u obliku testa zadržava u kašici. 
Anode se zamenjuju u zavisnosti od brzine njihova trošenja, 
a na to utiče njihov kvalitet i vrsta primesa u elektrolitu. Pri- 
sustvo vlage u elektrolitu izaziva najintenzivnije trošenje anoda 
usled razvijanja kiseonika i vodene pare u blizini anode, koji 
je oksidišu uz razvijanje ugljen-monoksida i ugljen-dioksida. 
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SI. 3. Ćelija za elektrolizu magnezijuma sa bočno postavljenim anodama 
(uzdužni presek). ! izolacija, 2 obloga, 3 dijafragma, 4 anoda, 5 katoda 


Termička redukcija jest pirometalurški način dobijanja 
magnezijuma iz magnezita i dolomita. U zavisnosti od vrste 
upotrebljenog redukcionog sredstva postoje dva postupka: 
ugljenotermijski (karbotermijski) i silikotermijski. 

Ugljenotermijski postupak bazira se na direktnoj redukciji 
magnezijum-oksida ugljenikom: 


MgO + C #Mg + CO. (6) 


To je povratna reakcija i njeno pomeranje udesno omogućeno 
je samo pri temperaturama iznad 1850 *C i uz dovoljan višak 
ugljenika. Na tim temperaturama magnezijum se nalazi u par- 
nom stanju, pa je za njegovu kondenzaciju potrebno obezbediti 
dovoljno brzo hlađenje u strogo neutralnoj atmosferi. U praksi 
se polazne sirovine, magnezijum-oksid i koks, mešaju u odnosu 
3:1 isitno melju, a zatim se mešavina briketira. Briketi, ve- 
ličine oraha, unose se u trofazne elektrolučne peći, gde se 
obavlja proces redukcije pri temperaturama 1950.-.2000 C. Re- 
dukcijom nastale pare magnezijuma i ugljen-monoksida odvode 
se iz peći, mešaju se sa inertnim gasom radi hlađenja, usled 
čega dolazi do sublimacije magnezijuma u obliku praha, koji se 
hvata u džak filtrima (vrećastim filtrima). Prašina iz filtra sadrži 
oko 50% Mg, 20% C i 30% MgO. Ona se briketira i u spe- 
cijalnim retortama zagreva radi sublimacije čistog magnezijuma 
kao krajnjeg produkta. Sublimacija se izvodi u vakuumu i traje 
oko 48 časova za jednu šaržu. Dobijeni metalni produkt sadrži 
99,95..:99,98% magnezijuma. Osnovni nedostatak ugljenoter- 
mijskog postupka jeste velika samozapaljivost magnezijumova 
praha koji se dobija u fazi redukcije. Zbog toga su potrebne 
vrlo stroge i relativno skupe mere bezbednosti koje treba da 
onemoguće svaki dodir praha sa vazduhom, jer bi inače moglo 
doći do eksplozije. 

Silikotermijski postupak proizvodnje magnezijuma široko je 
rasprostranjen u industrijskoj praksi. Kao redukciono sredstvo 
služi ferosilicijum, a proces se bazira na sledećoj reakciji: 


2(CaO +«MgO) + FeSi,>2Mg+2CaO :SiO,+FeSi,,_,,. (7) 
Kalcinisani dolomit i ferosilicijum (sa 75% Si) mešaju se i 


briketiraju. Odnos samlevenog kalcinisanog dolomita i samle- 
venog ferosilicijuma u smeši za briketiranje iznosi 5:1. Me- 
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šavina se briketira na suvo u presama, a briketi se šaržiraju 
u peć za redukciju. Proces silikotermijske redukcije magnezi- 
juma izvodi se u različitim agregatima, pa su sa tim u vezi 
i izvesne razlike u sastavu šarže, vođenju procesa redukcije 
i načinu kondenzacije magnezijuma. Jedan od najstarijih agre- 
gata za silikotermijsku redukciju magnezijuma jesu hrom-niklove 
čelične horizontalne retorte (sl. 4), na koje se nadovezuju 
gvozdeni kondenzatori za hvatanje magnezijuma. Retorte se sme- 
štaju u peći, koje ih spolja zagrevaju. U retorte se šaržiraju 
briketi dobijeni presovanjem sitno samlevenog kalcinisanog do- 
lomita i usitnjenog ferosilicijuma, uz dodatak 5% fluorita 
alkalnih metala. U retortama se održava pritisak od svega 
0,1 torr (13 Pa), što je dovoljno da se pri sublimaciji metal- 
nih para nastalih redukcijom stvore homogeni kristali magne- 
zijuma. U retortama u toku redukcije održava se stalno tempe- 
ratura oko 1160-1180 “C. U toku redukcije pare magnezijuma 
prelaze iz zone visokih temperatura kroz otvore zračnog zastora 
u kondenzatore (koji su izvan peći) i tu sublimiraju u obliku 
homogenih kristala. Celokupan ciklus rada u horizontalnim 
retortama traje 4 dana; dva dana šarža se zagreva i redukuje, 
dok se dva dana peć hladi. Posle hlađenja kondenzator se 
vadi i iz njega se izvlači magnezijum. 
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SI. 4. Retortna peć sa plamenim zagrevanjem, poprečni presek. / vrata, 
2 gorionik, 3 unutrašnjost peći, 4 retorta 


Drugi tip peći za silikotermijsku redukciju magnezijuma jesu 
vertikalne cilindrične peći sa elektrootpornim grejanjem (sl. 5). 
Šarža se ubacuje u prostor između hrom-niklovih čeličnih gre- 
jača i vertikalnog perforiranog cilindra koji je povezan sa kon- 
denzatorom. Unutar peći održava se vakuum. U toku redukcije 
nastale pare magnezijuma prolaze kroz otvore cilindra 1 kon- 
denzuju se u donjem delu kondenzatora. Nešto su savremenije 
rotacione peći sa grafitnim grejačima (sl. 6), koje rade pri višim 
temperaturama, pa je proces redukcije u njima brži. Briketi se 
šaržiraju kroz otvor na sredini peći. Pare magnezijuma odvode 
se u pokretni kondenzator kroz posebne kanale. Radi zaštite 
grafitnih grejača od oksidacije u peć se uvodi vodonik ili argon. 
Najsavremeniji agregat za silikotermijsku redukciju magnezi- 
juma je jednofazna električna peć sa svim pridodatim uređajima, 
koji omogućuju kontinuirani rad. Proces redukcije izvodi se pri 
temperaturi oko 1500*C i vakuumu od 7-8 torr (10? Pa), 
pa se reakcija odvija uglavnom u tečnoj fazi. Pored kalcini- 
sanog dolomita i ferosilicijuma u obliku praha u šaržu se do- 
daje i glinica koja stvara lakotopivu trosku kalcijum-alumosili- 
kata. Reakcija redukcije odvija se po sledećoj jednačini: 


2(CaO+MgO)+ FeSi, +nAl,O, > 
>2Mg+2CaO-SiO, -nALO;+FeSi,, ,,. (8) 


Da bi se reakcija odvijala u potpunosti u smjeru dobijanja 
magnezijuma, mora postojati stalan višak silicijuma u šarži 
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Zato se za redukciju upotrebljava ferosilicijum sa 75% Si, a 
proces se vodi tako da se na izlazu dobija ferosilicijum sa 45% 
Si. Na peći se nalazi otvor za ispuštanje troske i osiromaše- 
nog ferosilicijuma. Na kondenzatoru se takođe nalazi otvor za 
izlivanje magnezijuma, koji se u njemu povremeno topi pomoću 
specijalnih grejača. Produkti tog postupka jesu metalni magne- 
zijum, troska (koja može da služi kao sirovina za dobijanje 
cementa) i osiromašeni ferosilicijum (koji se koristi za dezoksi- 
daciju čelika). 


SI. 5. Vertikalna retortna peć. / spoj sa vakuumom, 2 konden- 
zator, 3 sublimat magnezijuma, 4 briketi, 5 retorte, 6 zaštitna 
obloga, 7 rekuperator, 8 izlaz gasa 


Osim dvaju opisanih postupaka pirometalurške proizvodnje 
magnezijuma, primenjuje se i redukcija magnezijum-oksida kal- 
cijum-karbidom: 


MgO + CaC,>Mg+CaO+2C. (9) 


Reakcija se odvija u vakuumu od 0,51 torr (oko 10? Pa) i na 
temperaturama 850. -1000“C. Kao produkt dobija se metal sa 
99,85% Mg i praškasti čvrsti ostatak, koji čini smeša kalcijum- 
-oksida i ugljenika, a ta smeša može da služi za proizvodnju 
kalcijum-karbida. 
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SI. 6. Horizontalna obrtna elektrootporna peć sa grafitnim grejačem. 1 plašt, 
2 obloga, 3 grejač, 4 kondenzator 


Rafinacija. Sirovi magnezijum dobijen bilo kojim od opisa- 
nih tehnoloških postupaka sadrži štetne primese, koje nepo- 
voljno deluju na svojstva magnezijuma, a naročito smanjuju nje- 
govu korozionu otpornost, i koje je potrebno ukloniti rafinaci- 
jom. Magnezijum dobijen elektrolizom sadrži hloridne soli alkal- 
nih metala, oksid, nitrid, a često i karbid magnezijuma. Od 
metalnih primesa ima kalijuma, natrijuma, kalcijuma, železa i 
silicijuma. Magnezijum dobijen silikotermijom sadrži kalcijum, 
alkalne metale i silicijum, dok je za metal dobijen ugljeno- 
termijskim postupkom karakterističan sadržaj železa, silicijuma 
i aluminijuma, te alkalnih i zemnoalkalnih metala. 

Za rafinaciju sirovog magnezijuma od štetnih primesa prime- 
njuju se dva postupka: pretapanje sa topiteljima (rafinacija sa 
topiteljima) i destilacija, odnosno sublimacija. Rafinacija magne- 
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zijuma sa topiteljima obavezna je faza rafinacije magnezijuma 
i praktično je sastavni deo postupaka za dobijanje metalnog 
magnezijuma (krajnja faza svake tehnologije), a često puta i 
dobijanja magnezijumovih legura. Metod destilacije, odnosno 
sublimacije, koji je tehnološki složeniji i skuplji, primenjuje se 
samo za dobijanje magnezijuma visokog stepena čistoće. 
Metod rafinacije topiteljima sastoji se u pretapanju sirovog 
metala uz dodatak topitelja. Topitelji su smeše hlorida i fluorida 
magnezijuma i alkalnih metala. Topitelji imaju dvostruku ulogu: 
oni štite tečni metal od oksidacije i nitriranja u vazdušnoj 
atmosferi i istovremeno rafinišu rastopljeni metal od primesa 
soli (oksida, nitrida) i od alkalnih metala. Procesi rafinacije 
topiteljima baziraju se na taloženju i rastvaranju primesa. To- 
pitelji treba da zadovolje sledeće uslove: da ne reaguju sa 
rastopljenim magnezijumom, da je njihova temperatura topljenja 
niža od temperature topljenja magnezijuma, da dobro kvase 
magnezijum i da im je gustina veća od gustine magnezijuma, 
kako bi se postiglo dobro raslojavanje. Sastav topitelja kao 
rafinacionih soli zavisi u prvom redu od sastava metala koji 
se pretapa i rafiniše (apsolutnog sadržaja i prirode sadržanih 
primesa), kao i metode topljenja. Sastav rafinacionih topitelja 
je standardizovan i najčešće je sledeći: 33-:.40% MgCi,, 
25.36% KCIL 8% NaCI+CaCI,, 15: :20% CaF,, 710% 
MgO. Osnovna komponenta topitelja je magnezijum-hlorid. Iz 
njega alkalni metali koji imaju veći afinitet prema hloru isti- 
skuju magnezijum, obrazujući hloride kalijuma i natrijuma. 
Pretpostavlja se da magnezijum-hlorid reaguje i sa magnezijum- 
-oksidom, obrazujući oksihlorid, koji se taloži na dnu tigla za 
topljenje. Za sniženje tačke topljenja topiteljima se dodaju hlo- 
ridi kalijuma ili natrijuma, odnosno karnalit. Za povećanje gu- 
stine topitelja obično se dodaju hloridi kalcijuma ili barijuma, 
a za povećanje viskoziteta fluoridne soli ili magnezijum-oksid. 
Metalni magnezijum dobijen metodama ugljenotermije ili siliko- 
termije obično se ne pretapa sa hloridnim topiteljima, jer se 
onečišćuje hloridima, koji pak povećavaju korozione osobine 
metala. U poslednje se vreme ispituju metode rafinacije magne- 
zijuma i njegovih legura produvavanjem gasova pri pretapanju, 
npr. smeše vodonika i hlora ili para titan-tetrahlorida. I pored 
svoje efikasnosti, ti postupci još nisu industrijski primenjeni. 
Rafinacija magnezijuma destilacijom, odnosno sublimacijom, 
bazira se na različitoj isparljivosti magnezijuma i metala, sa- 
držanih u njemu kao primese. Magnezijum spada u grupu lako- 
isparljivih metala, dok su u njemu sadržane primese metala 
(železo, bakar, silicijum, aluminijum i dr.) teško isparljive. 
Razdvajanje metala isparavanjem karakteriše se koeficijentom 
raspodele, što predstavlja odnos napona pare magnezijuma i 
metala koji se uklanja pri određenoj temperaturi. Razlika napona 
para povećava se sniženjem temperature. Na temperaturi to- 
pljenja magnezijuma koeficijenti raspodele za železo, bakar, 
silicijum i aluminijum jesu u granicama 107..-10*, pa se ti me- 
tali lako uklanjaju. Alkalni i zemnoalkalni metali teško se 
uklanjaju iz magnezijuma, jer su im naponi para bliski (koefi- 
cijenti raspodele iznose 10 *...107). Oni se mogu delimično 
ukloniti selektivnom kondenzacijom metalnih para. Mnoge me- 
talne primese obrazuju sa magnezijumom intermetalna jedi- 
njenja, koja imaju po pravilu nižu isparljivost od čistih metala. 
Napon para magnezijuma u trojnej tački iznosi 2,6 torr 
(345 Pa). Ako se zagreva pri tome ili nižem pritisku, magne- 
zijum sublimira, dok pri višem pritisku (sve do atmosferskog) 
destiliše. Pri rafinaciji magnezijuma sublimacijom dobija se čistiji 
metal, a proces je aparaturno jednostavniji, pa je zbog toga 
u praksi češće primenjen. Da bi se proces sublimacije prak- 
tično izveo, potrebno je da pritisak u sistemu bude niži od 
napona zasićenih para magnezijuma u zoni kondenzacije, a taj 
je napon nižt od napona zasićenih para u isparivaču. Subli- 
macija magnezijuma obično se izvodi u čeličnoj vakuumskoj 
retorti spolja zagrevanoj električno (obično elektrootpornom 
peći). Donji deo retorte je isparivač (nalazi se u peći), a gornji, 
hlađen vodom, kondenzator. Temperatura pri isparavanju iznosi 
680--:700 “C, a pritisak 5--:7-10-* torr (oko 7-9 Pa). Potrošnja 
električne energije iznosi 1,08. 1,26 +107] (3: 3,5 kWh) po kilo- 
gramu sublimisanog metala. Dobijeni metal sadrži >99,99% Mg 
i odlikuje se niskim sadržajem železa (1-.+5+-10-%), silicijuma 
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(7-10 *%), bakra (4---6-10 4%), aluminijuma (1 2-10 2%), 
nikla (8:10 4%) i cinka (3:10 *%). Sublimat magnezijuma, 
koji ima vlaknastu strukturu, pretapa se u atmosferi argona 
ili u vakuumu. 


Prerada 


Radi dobijanja gotovih proizvoda magnezijum i mnogobrojne 
magnezijumove legure prerađuju se livenjem i plastičnom defor- 
macijom (plastičnom preradom). Metalni magnezijum dobijen 
elektrolizom, ugljenotermijom ili metalotermijom pretapa se u 
različitim metalurškim agregatima za topljenje i pri pretapanju 
se rafiniše. Rafinisani metal obično se lije u blokove standar- 
dizovanog oblika i težine. Pri pretapanju magnezijum se pored 
rafinacije najčešće i legira, pa se legure, zavisno od sastava i 
namene, izlivaju u blokove pogodne forme za dalju plastičnu 
preradu (legure za plastičnu obradu), ili, ako su u pitanju 
magnezijumove legure za livenje, u kalupe od peska ili metala. 
Posle obrade odlivaka dobijaju se gotovi liveni komadi. Pro- 
izvodnja magnezijumovih legura prilikom pretapanja magnezi- 
juma relativno je jednostavan postupak. Legirajući elementi, 
kao što su aluminijum i cink, dodaju se direktno u rastopljeni 
metal, jer se lako rastvaraju u tečnom magnezijumu. Teže topivi 
metali kao legirne komponente dodaju se u rastopljeni magne- 
zijum obično pomoću predlegura. 

Magnezijum i njegove legure ne mogu se pretapati na vaz- 
duhu, jer tečni metal intenzivno reaguje sa kiseonikom i azotom 
iz vazduha, obrazujući na površini rastopljenog metala sloj 
oksida i nitrida, koji je porozan i ne štiti metal od dalje 
oksidacije. Zbog toga se magnezijum pretapa uz dodatak zaštit- 
nih topitelja. Ako se pretapa sekundarni magnezijum u obliku 
različitih otpadaka, otpaci se prvo moraju pripremiti odmašći- 
vanjem, sortiranjem i sušenjem. Manje količine magnezijuma 
pretapaju se u stacionarnim ili nagibnim tigl-pećima, zagreva- 
nim indukciono, elektrootporno, gasom ili naftom. Za preta- 
panje većih količina magnezijuma upotrebljavaju se plamene 
peći. Pretapanje se izvodi uz određeni režim šaržiranja topitelja 
i čvrstog ili tečnog magnezijuma, te određeni režim zagrevanja 
do temperature topljenja i livenja. Potrošnja topitelja za to- 
pljenje, prečišćavanje i pokrivanje metala iznosi 5- 20% od 
težine magnezijuma. Pošto se završi rafinacija, metal ili legura 
pregreva se iznad temperature livenja (850--.950C) radi po- 
stizanja sitnozrnate strukture. Metal i legure liju se na odre- 
đenoj temperaturi livenja (650-:-700 *C). Da se spreči oksidacija 
površine rastopljenog metala, zaprašuje se pre izlivanja sumpo- 
rom, a potrebno je i lonac za livenje što više približiti ulivnoj 
čaši da bi mlaz metala pri livenju bio što kraći. Da se spreči 
zapaljenje metala pri livenju, obično se u kalup i u tečni mlaz 
metala uduvava sumpor-dioksid, koji stvara redukcionu atmo- 
sferu. Pored toga, za kvalitet odlivaka u pesku ili u metalnim 
kokilama potrebno je da tečni mlaz metala bude što ravno- 
merniji. 

Plastična prerada magnezijuma i njegovih legura izvodi se, 
kao 1 za druge obojene i lake metale, valjanjem, kovanjem, 
presovanjem, izvlačenjem, dubokim izvlačenjem itd. Za manje 
stepene deformacije moguće je magnezijum plastično obrađivati 
na hladno. Magnezijum i njegove legure, kao i svi metali heksa- 
gonalnog kristalnog sistema, bolje se plastično deformišu na po- 
višenim temperaturama. Topla plastična obrada metala ima niz 
prednosti, kao npr.: mogu se dobiti gotovi poluproizvodi s ma- 
njim dimenzionim tolerancijama nego prilikom hladne obrade, 
izvlačenje se izvodi samo u jednoj operaciji bez međufazne ter- 
mičke obrade itd. Za svaku leguru magnezijuma, zavisno od 
njena sastava i zahtevanih mehaničkih svojstava, određuje se 
režim tople plastične obrade, tj. maksimalna temperatura i tra- 
janje tople deformacije. 

Limovi i ploče od legura magnezijuma izrađuju se toplim 
valjanjem. Magnezijumove legure se duboko izvlače na hladno 
sa maksimalnim stepenom redukcije 15--:25% međufaznom ter- 
mičkom obradom očvrsnutih legura postupkom otpuštanja. 
Uslovi termičke obrade biraju se u zavisnosti od sastava le- 
gure. Limovi i različiti profili magnezijumovih legura oblikuju 
se ekstruzijom na specijalnim uređajima. Za veće stepene de- 
formacije oblikuju se na toplo (250-330 *C). Magnezijumove 
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legure spajaju se zavarivanjem i metodama adhezionog spajanja. 
Zavaruje se u atmosferi inertnih gasova tehnikom lučnog za- 
varivanja volfrtamovom elektrodom, i tehničkom elektrootpor- 
nog zavarivanja. Kao elektrode za zavarivanje upotrebljavaju 
se legure magnezijuma istog sastava kao i legura koja se zava- 
ruje. Prilikom elektrolučnog zavarivanja minimalna debljina na 
mestu vara treba da iznosi 0,8 mm. Varovi nekih magnezijumo- 
vih legura, posebno legura magnezijum-aluminijum-cink i legura 
koje sadrže >1% Al, uzrok su tzv. naponske korozije, te se 
termički obrađuju radi smanjenja napona u materijalu. Adhe- 
zione metode spajanja jesu zakivanje i presavijanje. To se izvodi 
po istom postupku kao i za druge metale i legure. Magne- 
zijum i njegove legure odlikuju se izrazitom pogodnošću za 
mašinsku obradu. U poređenju sa drugim konstrukcionim ma- 
terijalima mogu se mašinski obrađivati ekstremno velikim brzi- 
nama i uz velike dubine rezanja. Između različitih magneziju- 
movih legura ne postoje veće razlike u obradljivosti. Preciznost 
završne mašinske obrade veoma je velika, pa glačanje i poli- 
ranje površina obrađenih mašinski nije neophodno. S obzirom 
na velike brzine mašinske obrade naročito je važno obezbediti 
intenzivno hlađenje magnezijuma kako bi se sprečilo zapaljenje 
metala, 


Upotreba 


Magnezijum u obliku čistog metala ne upotrebljava se kao 
konstrukcioni materijal zbog loših mehaničkih svojstava, naro- 
čito zatezne čvrstoće, koja za magnezijum (99,5% Mg) liven u 
kalupima iznosi oko 100---120 N/mm* (10---12 kp/mm?). Kao 
konstrukcioni materijal magnezijum se upotrebljava u obliku 
svojih mnogobrojnih legura, kojima je, zahvaljujući niskoj gu- 
stini (specifičnoj težini) magnezijuma, specifična čvrstoća (čvr- 
stoća po jedinici težine) jednaka ili veća od čvrstoće speci- 
jalnih čelika. Metalni magnezijum ima široku primenu u meta- 
lurgiji, kako u crnoj tako i u obojenoj. Upotrebljava se kao 
legirajući element u legurama cinka, olova i drugih obojenih 
metala. Služi kao dezoksidans pri proizvodnji legura bakra i 
nikla. Zahvaljujući veoma izraženim redukcionim svojstvima 
magnezijum se mnogo primenjuje kao redukciono sredstvo pri 
dobijanju niza retkih i teško topivih metala kao što su uran, 
cirkonijum, titan, hafnijum, berilijum, vanadijum i drugi. U 
livnicama sivog liva magnezijum se upotrebljava za proizvodnju 
nodularnog liva. Dodatak magnezijuma sivom livu pri izlivanju 
prouzrokuje izdvajanje grafita u obliku nodula. 

Sposobnost magnezijuma i njegovih legura da pri sagore- 
vanju razvijaju intenzivno osvetljenje i visoku temperaturu 
iskorišćena je u ratnoj tehnici. U pirotehnici magnezijum se 
upotrebljava u obliku metalnog praha ili praha legura (npr. 
legura sa aluminijumom). U smeši sa oksidansima služi za pro- 
izvodnju svetlećih i signalnih raketa, zapaljivih (pirotehničkih) 
raketa, zapaljivih granata i avionskih bombi. Magnezijum služi 
i za osvetljenje u fotografskoj i filmskoj tehnici. 

Magnezijum i specijalne magnezijumove legure, zahvaljujući 
visokoj elektronegativnosti magnezijuma, služe za katodnu za- 
štitu čelika, bakra i bakarnih legura od korozije. Za te svrhe 
(kao anode) upotrebljava se ili veoma čist magnezijum (99,8% 
Mg) ili magnezijumove legure sa aluminijumom, cinkom i man- 
ganom, koji povećavaju efikasnost anoda. Suve baterije sistema 
mangan-dioksid-magnezijum služe kao izvor energije komunika- 
cionih uređaja ratne tehnike. U tim baterijama legure magne- 
zijuma sa aluminijumom, cinkom, manganom i kalcijumom 
upotrebljavaju se kao anode u alkalnom elektrolitu. Magnezijum 
služi i za proizvodnju baterija za raketne sisteme koje se akti- 
viraju neposredno pre upotrebe nalivanjem vode (npr. morske). 
U nuklearnoj tehnici specijalne legure na bazi magnezijuma 
mnogo se upotrebljavaju kao materijal za oblaganje gorivnih 
uranovih elemenata u gasom hlađenim nuklearnim reaktorima. 

U hemijskoj industriji magnezijum se primenjuje za dehidra- 
taciju organskih jedinjenja i za proizvodnju magnezijum-organ- 
skih jedinjenja, koja su veoma važna u organskoj sintezi. Veliku 
važnost u sintetičkoj organskoj hemiji ima Grignardova reakcija. 
V. Grignard utvrdio je da usitnjeni magnezijum u bezvodnom 
eteru kao otapalu i u odsustvu vlage reaguje sa organskim 
halogenidima uz obrazovanje tzv. Grignardova reaktiva, RMgX, 
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gde je R neka organska grupa, a X halogen. To jedinjenje 
reagira sa mnogo vrsta organskih jedinjenja. Najvažnija je nje- 
gova adicija na dvostruku vezu, posebno na dvostruku vezu 
karbonilne grupe, pri čemu nastaje nova veza ugljik-ugljik (v. 
Organometalni spojevi). 


MAGNEZIJUMOVE LEGURE 


Legiranjem sa aluminijumom, cinkom, manganom i drugim 
elementima, poboljšavaju se mehanička svojstva magnezijuma, 
te se magnezijumove legure upotrebljavaju kao konstruktivni 
materijal u nizu tehničkih struka. Jedno od najvažnijih svojstava 
magnezijumovih legura jest mala gustina (1,8 g/ecm?) koja je 
uslovila njihovu znatnu primenu u avionskoj industriji, raket- 
noj tehnici i saobraćajnim sredstvima. Magnezijumove legure 
naročito dobro podnose dinamička opterećenja. One imaju do- 
bra livna svojstva (legure za livenje), te se livenjem mogu do- 
biti predmeti veoma složenog oblika. U poređenju sa drugim 
metalima dobro se obrađuju rezanjem velikim brzinama i ma- 
lom snagom. Magnezijumove legure namenjene plastičnoj obradi 
lako se valjaju, presuju, kuju, bruse i poliraju, te lako spajaju 
zavarivanjem. Zaštitne prevlake na magnezijumovim legurama 
povećavaju njihovu korozionu otpornost. Pored ostalih, savre- 
mena tehnika postavlja pred magnezijumove legure i zahtev za 
visokom vatrostalnošću, tj. očuvanjem dobrih mehaničkih svoj- 
stava i na povišenim temperaturama. Veliki je nedostatak magne- 
zijumovih legura njihova mala postojanost prema koroziji u 
atmosferi vlažnog vazduha, u slatkoj i morskoj vodi. One in- 
tenzivno korodiraju u organskim i mineralnim kiselinama (sa 
izuzetkom hromne i fluorovodonične) i rastvorima njihovih soli. 
Joni hlora ubrzavaju koroziju tih legura u vodenim rastvorima. 
Magnezijumove legure postojane su u rastvorima fluorida, hro- 
mata i dihromata, u mineralnim uljima, nafti, benzinu i kero- 
zinu, a slabo korodiraju i u razblaženim rastvorima alkalija. 
Zbog loše korozione otpornosti, delovi izrađeni od legura magne- 
zijuma zaštićuju se od korozije oksidacijom i bojenjem. 

Magnezijumove legure, koje se proizvode industrijski, pri- 
padaju grupi binarnih i višekomponentnih sistema. Najčešći le- 
girni elementi jesu aluminijum, cink, mangan, silicijum, kalci- 
jum, kadmijum, cerijum, cirkonijum, torijum i elementi retkih 
zemalja, od kojih su najvažnija prva 4 elementa. Legirni ele- 
menti grade sa magnezijumom čvrste rastvore i intermetalna 
jedinjenja (npr. Mg,Al;, MgZn, Mg,Al,Zn,, MgoCe itd.). Osnovu 
većine legura čine čvrsti rastvori. Intermetalna jedinjenja, ako 
se i obrazuju, sadržana su u veoma malim količinama jer su 
obično krta i osetno utiču na smanjenje plastičnosti. 

Aluminijum je element koji se najčešće upotrebljava za legi- 
ranje magnezijuma i najviše je zastupljen u legurama sa najvi- 
šim sadržajem. U binarnom sistemu magnezijum-—aluminijum 
obrazuje se eutektikum sastava 32,3% Al i 67,7% Meg, koji ima 
temperaturu topljenja 437 “C. Sa sniženjem temperature opada 
rastvorljivost aluminijuma u magnezijumu, tako da na 100 *C 
iznosi svega 2,3%. Pored čvrstog rastvora u tom sistemu obra- 
zuje se i intermetalno jedinjenje Mg,Al, (sa 45,42% Al) kao 
rezultat sekundarne kristalizacije po granicama zrna ili pak u 
unutrašnjosti kristala. Dodatkom aluminijuma povećava se čvr- 
stoća magnezijuma. Maksimalna vrednost od 367 N/mm? (37,5 
kp/mm?) dostiže se pri sadržaju aluminijuma od 10-.-11%. Ta 
se čvrstoća postiže posle žarenja pri 150. 175“*C u vremenu 
od 24 časa. Legure magnezijuma sadrže obično 4--:9% Al. 

Cink je posle aluminijuma najvažniji legirni element magne- 
zijumovih legura. Obično se upotrebljava pored aluminijuma 
ili nekog drugog legirnog elementa, tj. u trokomponentnim ili 
višekomponentnim magnezijumovim legurama. Cink ne dopri- 
nosi povećanju čvrstoće, ali znatno utiče na porast izduženja, 
što je naročito važno za magnezijumove legure namenjene pla- 
stičnoj preradi. U trojnim legurama magnezijum—cink—alumi- 
nijum sadržaj cinka iznosi 0,54%, a aluminijuma 3,8%. 

Mangan se često upotrebljava u magnezijumovim legurama 
i pozitivno utiče na povećanje čvrstoće i korozione otpornosti 
legura. Sadržaj mangana iznosi maksimalno 2,5%, a najčešće 
0,1--:03%. Dvokomponentne legure magnezijum—mangan, u 
koje se često dodaje i cerijum (do 0,35%), jesu, u poređenju 
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sa drugim magnezijumovim legurama, koroziono najpostojanije. 
Rastvorljivost mangana u magnezijumu na temperaturi eutekti- 
kuma (645 C) iznosi 3,3%, a sniženjem temperature opada. 

Silicijum kao legirni element upotrebljava se ređe nego alu- 
minijum, cink i mangan. Najveća količina silicijuma koja se 
dodaje magnezijumovim legurama iznosi 1,1%. Silicijum pozi- 
tivno utiče na povećanje gustine i čvrstoće i sprečava izdvajanje 
cinka. Pored čvrstog rastvora silicijuma u magnezijumu, postoji 
u tim legurama i intermetalno jedinjenje sastava Mg,Si, koje 
se topi pri 1102*C i koje je u obliku kristala utisnuto u 
osnovnu masu legure. Legure sa silicijumom imaju veoma malu 
livkost. Ako se pri proizvodnji tih legura produvava hlor pri 
850---900 *C, dobija se ravnomerni raspored kristala Mg,Si u 
leguri. Mehanička svojstva tih legura nisu visoka, naročito ži- 
lavost. 

Poslednjih 20 godina razvijaju se višekomponentne magne- 
zijumove legure sa cirkonijumom, koje imaju visoku granicu iz- 
duženja i veoma su stabilne kako na sobnoj tako i pri povišenim 
temperaturama. Razvijena su 3 tipa tih legura: magnezijum— 
—cink—cirkonijum, magnezijum—cerijum—cink—cirkonijum i 
magnezijum—torijum (cirkonijum)—cink. Magnezijum rastvara 
do 1% cirkonijuma. Dodatak cirkonijuma uzrokuje sitnozrnatu 
strukturu legure i povećava korozionu postojanost. To se može 
pripisati rafinacionom dejstvu cirkonijuma, naročito s obzirom 
na primese železa. Pri dodatku samo 0,1:::0,2% cirkonijuma 
sadržaj železa snižava se do hiljaditih delova procenta. Legura 
magnezijuma sa 0,3-::0,9% Zr, 4,5---5,5% Zn poseduje dobra 
mehanička svojstva, plastičnost i korozionu otpornost i na po- 
višenim temperaturama. 

Dodatak cerijuma magnezijumu povećava njegovu vatrostal- 
nost. Tako su, npr., legure sa 6% Ce i 2% Mn pogodne za 
rad pri 250“C. Dodatak torijuma čini magnezijumove legure 
još vatrostalnijim, te se one mogu upotrebljavati u pogonskim 
reaktivnim motorima. Livne_ magnezijumove legure sastava 
2% Zn, 0,7% Zr i 3% Th predviđene su za rad pri tempera- 
turama 350 “C. Novije magnezijumove legure, koje sadrže i 
retke zemlje (do 3%) i cirkonijum, odlikuju se još većom vatro- 
stalnošću. U poslednjim godinama izvestan interes postoji i za 
legure magnezijuma sa litijumom. Te legure imaju još manju 
gustinu (1,45---1,65 g/cm*) i višu specifičnu čvrstoću. 


Tablica 1 
HEMIJSKI SASTAV NEKIH VAŽNIJIH MAGNEZIJUMOVIH LEGURA 
Legirani elementi % 

Oznake b- asi 

legura Al Zn [Zi Th nom Be Mn (| Ag 
Legure za 

livenje 

Z5Z — 4,5 0,7 

RZ5 — 40 07, - 1,2 - — - 
TZ6 - 5,5 0,7 | 1,8 

MSRA — - 0,6 23 
MSRB : Ba oc g pra = = (25 
ZRE! _ 2:2 06 | — 24 = = = 
ZTI - 22 071 30 

MTZ = — 0,7, 3,0 

A8 8.0 0,5 == = = 0,3 = 
AZ91 9,5 0,5 -|- —_ E 0,3 —_ 
AZ9IX 94 0,4 — — - 0,0015 0,3 = 
C 15.95 | OJeeL5 | — = _ = >0,15 = 
AZG 6,0 3,0 = E = i 0,3 = 
ZE63 — 6,0 061) — 2,5 =: a = 
Legure za 

plastičnu 

preradu 

ZW3 — 3.0 0,6 

ZWI1 — 1,3 0,6 

ZW6 - 5,5 0,6 3 = 
ZTY - 0,5 0,6 | 0,75 

AMS503 1,5 = 
AZ31 3,0 1,0 Z = sie = 0,3 E 
AZM 6,0 10 - — — = 0,3 = 
AZ855 8,0 04 = i i = 0,3 = 
ZM21 — 2,0 — - = — 10 — 
ZME6I = 6.0 = = = =: 1,0 s 
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Među magnezijumovim legurama najširu primenu u indu- 
strijskoj praksi imaju legure sistema magnezijum—aluminijum-— 
— cink, koje sadrže 3-:.10% aluminijuma i 0,2:+3% cinka. Da 
se poveća koroziona otpornost, u te se legure dodaje i 
0,15- 0,5% mangana. Magnezijumove legure koje sadrže više 
od 8% aluminijuma ili više od 5% aluminijuma i 2% cinka 
podvrgavaju se termičkoj obradi da im se poveća čvrstoća. Pri 
zagrevanju legura pre kaljenja na 380---420“C uključci jedi- 
njenja Mg,Al, prelaze u čvrsti rastvor na magnezijumovoj 
osnovi. Sniženjem temperature rastvorljivost aluminijuma u 
magnezijumu u čvrstom stanju veoma se smanjuje, dok pri la- 
ganom hlađenju legure na vazduhu intermetalid Mg,Al; ne 
uspeva da se izdvoji iz rastvora magnezijuma i nastaje samo- 
zakaljenje (bez hlađenja u vodi). Zakaljena magnezijumova le- 
gura sastoji se iz kristalita presićenog čvrstog rastvora alumi- 
nijuma i cinka u magnezijumu. Takav rastvor termodinamički 
je nestabilan, ali se pri sobnoj temperaturi ne raspada, te magne- 
zijumove legure nisu sklone prirodnom starenju. Pri zagrevanju 
zakaljene legure na 170. 180“C čvrsti rastvor delimično se 
raspada uz izdvajanje visokodisperznih čestica Mg,Al,, a karak- 
teristike čvrstoće magnezijumovih legura u izvesnoj meri rastu 
(veštačko starenje). Zagrevanje na više temperature uzrokuje in- 
tenzivan raspad čvrstog rastvora i povećanje čestica intermeta- 
lida, čime se smanjuje čvrstoća legura. Najčešće se te legure 
termički obrađuju jednim kaljenjem bez starenja, jer je pove- 
ćanje čvrstoće pri starenju malo, a smanjuje se plastičnost. 

Legure magnezijuma proizvode se postupkom legiranja u 
stopljenom stanju. Za dobijanje legura zadovoljavajućeg kvali- 
teta od velike je važnosti čistoća polaznog metalnog magnezi- 
juma. Metalni magnezijum treba da sadrži najmanje 99,7% Mg. 
Ako je sadržaj primese veći od 0,3%, u toku topljenja, a pre 
legiranja, magnezijum se rafiniše uz dodatak rafinacionih topi- 
telja. Ako se kao polazna sirovina uzima sekundarni magne- 
zijum u obliku plemenitih otpadaka (loši odlivci, delovi ulivnih 
sistema, otpaci pri plastičnoj preradi itd.) ili neplemenitih otpa- 
daka (magnezijum koji je bio u upotrebi), šaržu je potrebno 
najpre pripremiti. Postupak dobijanja legura sastoji se iz faze 
topljenja sa rafinacijom i fazom legiranja ili bez njih. U lonac 
za topljenje šaržira se prvo, ako je potrebno, topitelj (oko 1/3), 
a zatim metalni magnezijum, i to prvo metalni blokovi pa zatim 
povratni materijal Kada otpočne topljenje, metal se pokriva 
topiteljima kako bi se sprečilo zapaljenje metala, a kada se stopi 
sav metal, izvodi se rafinacija. Po završenoj rafinaciji pristupa 
se legiranju ubacivanjem legirnih komponenata u rastopljeni 
magnezijum. Aluminijum i cink lako se rastvaraju u stopljenom 
magnezijumu. Teže topivi metali (mangan, cirkonijum, torijum, 
retke zemlje) dodaju se u rastopljeni magnezijum pomoću pred- 
legura. To su dvokomponentne bogate legure magnezijuma i 
metala kojim se želi legirati, a proizvode se u posebnim pe- 
ćima. Legure se izlivaju na određenoj temperaturi, koja zavisi 
od sastava legure. Površina legura pokrivena je topiteljima, a 
da se spreči oksidacija pri livanju, struja metala pokriva se 
prahom elementarnog sumpora. 

Primena magnezijumovih legura veoma je raznovrsna. Oko 
60% ukupne proizvodnje magnezijuma troši se u obliku razli- 
čitih legura, od kojih su oko 35% legure za livenje, a oko 
25% legure koje se plastično prerađuju do konačnih proizvoda. 
Više od polovine svih proizvedenih magnezijumovih legura upo- 
trebljava se u avionskoj industriji i raketnoj tehnici, jer je razvi- 
tak tehnike livarstva omogućio proizvodnju velikih odlivaka slo- 
ženog oblika i tankih zidova. Magnezijumove legure upotreblja- 
vaju se i u drugim saobraćajnim sredstvima: npr. za automo- 
bilske motore, u železničkom i brodskom saobraćaju. One se 
prvenstveno primenjuju kada uređaji trebaju biti što lakši, npr. 
za izradu mašina u tekst oj industriji, u industriji štampar- 
skih mašina, za proizvodnju raznih alata, za gravitacione kon- 
vejere i opremu u livarstvu itd. Od njih se izrađuju lančaste 
testere, udarni čekići i slične mašine na ručni pogon. 


MAGNEZIJUMOVA JEDINJENJA 


Magnezijum obrazuje mnoga jedinjenja, od kojih najveću 
važnost u industrijskoj praksi imaju karbonat, oksid, hidroksid, 
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sulfid, sulfat i hlorid. U svim jedinjenjima magnezijum je dvo- 
valentan. 


Magnezijum-karbonati jesu magnezijumove soli ugljene kise- 
line, od kojih najveće praktično značenje imaju neutralni kar- 
bonat — MgCO; (magnezit), bazni karbonat — 4MgO:3CO,- 
+4H>O (tzv. beli magnezijum-oksid) i dvojni karbonat magne- 
zijuma i kalcijuma — MgCO;,:CaCO; (dolomit). Normalni 
magnezijum-karbonat široko je rasprostranjen u prirodi kao mi- 
neral magnezit u obliku bezbojnih romboedarskih kristala, gu- 
stine 3,0-- 3,1 g/cm*. Tvrdina po Mohsu mu je 4,0-: 4,5. Već na 
temperaturi od 500 “C razlaže se na magnezijum-oksid i ugljen- 
-dioksid. Magnezijum-karbonat teško se rastvara u vodi, a povi- 
šenjem temperature njegova rastvorljivost opada. Magnezit ima 
široku praktičnu primenu. On se žari (kalciniše) u šahtnim (jam- 
skim), cevastim ili mehaničkim etažnim pećima, pri čemu se, 
zavisno od uslova žarenja, dobija magnezijum-oksid različitog 
kvaliteta, koji služi za proizvodnju vatrostalnih opeka, vezivnih 
materijala u građevinarstvu i metalnog magnezijuma. 

Tehnički je važan i magnezijum-karbonat-trihidrat, MgCO, - 
+3H,0, koji se dobija taloženjem iz rastvora magnezijumovih 
soli, reakcijom magnezijum-hidroksida s ugljen-dioksidom, ra- 
spadom magnezijum-hidrogenkarbonata ili njegovom neutrali- 
zacijom sa magnezijum-hidroksidom ili magnezijum-oksidom. 
Ugljen-dioksid se rastvara u vodenoj suspenziji magnezijum- 
-karbonata zahvaljujući obrazovanju rastvornog bikarbonata po 
reakciji: 


MgCO,; + CO, + H,O > Mg(HCO;),. (10) 


Normalni magnezijum-karbonat izdvaja se iz vodenih rastvora 
ako je u njima prisutan u velikom višku. Magnezijum-karbo- 
nat-trihidrat, kao i drugi hidrati magnezijum-karbonata, otpu- 
šta vrlo lako ugljen-dioksid i prelazi u bazni karbonat. 

Bazni karbonat, 4MgO +3 CO, -4H20, pojavljuje se u obliku 
bezbojnih kristala, gustine 2,16 g/cm?. Teško je rastvoran u vodi 
(0,04 g u 100 g vode), ali je rastvoran u vodenim rastvorima 
amonijačnih soli. Pri zagrevanju na 900---1000 “C razlaže se uz 
obrazovanje magnezijum-oksida. Bazni karbonat može se dobiti 
iz magnezita, dolomita i magnezijum-hlorida (iz morske vode). 
Tako se, npr., magnezit žari i prevodi u hidroksid, koji se u 
obliku vodene suspenzije podvrgava karbonizaciji (zasićavanju 
ugljen-dioksidom) pri temperaturi 20-.:25“C. Iz dobijenog 
rastvora magnezijum-bikarbonata izdvaja se bazni karbonat pri 
temperaturi 45-52 *C. Bazni karbonat (beli magnezijum-oksid, 
magnesia alba) služi kao punilo i ojačivač u smešama za pro- 
izvodnju guma, zatim za dobijanje visokokvalitetnih toplotno- 
izolacionih materijala, te u medicini. 

Dvojni karbonat magnezijuma i kalcijuma, MgCO;-CaCO., 
jest u prirodi široko rasprostranjeni mineral dolomit. Mineral 
dolomit pojavljuje se u obliku bezbojnih romboedarskih kristala, 
gustine 2,86 g/cm?, tvrdoće po Mohsu 3,5-:-4,0. Nerastvora , je 
u vodi. Pri zagrevanju razlaže se stepenasto: pri 600---750 *C 
raspada se magnezijum-karbonat, a pri 900 *C kalcijum-karbo- 
nat. Blagodareći širokoj rasprostranjenosti i niskoj ceni dolomit 
ima široku primenu. Potpuno kalcinisan dolomit, žaren pri 
1500-. 1600 “C, upotrebljava se u metalurgiji kao nabojna masa 
za navarivanje podova Thomasovih konvertora i Siemens-Marti- 
novih peći pri baznim procesima proizvodnje čelika u tim agre- 
gatima. Dolomit žaren pri 850-.:950“C služi za proizvodnju 
baznog magnezijum-karbonata metodom karbonizacije, a tako- 
đe i za proizvodnju metalnog magnezijuma pirometalurškim 
postupcima. Dolomit služi i za proizvodnju magnezijumovog 
cementa, u keramičkoj industriji i industriji stakla, zatim za 
proizvodnju šljunka i obložnog kamena itd. 

Magnezijum-oksid, MgO, nalazi se u prirodi u obliku mi- 
nerala periklasa. To su bezbojni kristali sa površinski centri- 
ranom kubnom rešetkom, gustina im je 3,56---3,65 g/em?, tačka 
topljenja 2800 “C, tačka ključanja 3600 C, tvrdoća po Mohsu 
5,6, specifična toplota 37 A JK  !g !. Istu strukturu ima i tzv. 
amorfni magnezijum-oksid, laki beli prah, koji na vazduhu upija 
vodu i ugljen-dioksid uz obrazovanje hidroksida i karbonata 
magnezijuma. Amorfni magnezijum-oksid lako se rastvara u ki- 
selinama i u rastvorima amonijumovih soli. Rastvorljivost u 
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vodi mu je veoma mala i iznosi 0,00062 g na 100 g vode pri 
20 “C. Rekristalizacija magnezijum-oksida počinje pri zagrevanju 
iznad 500 “C, a pri 1200-1600 “C obrazuju se krupni kristali. 
Jako žareni magnezijum-oksid veoma je tvrd i gubi sposobnost 
upijanja vode, a rastvara se u kiselinama. Isparljivost magne- 
zijum-oksida znatna je u redukcionoj atmosferi pri 1800 
2000 €, a u oksidacionoj pri 2000. --2 100 “C. 

Magnezijum-oksid se dobija žarenjem magnezita i dolomita, 
termičkim razlaganjem magnezijum-sulfata, hidrolizom ma gnezi- 
jum-hlorida, a takođe i taloženjem magnezijum-hidroksida i 
baznog magnezijum-karbonata i njihovom naknadnom termič- 
kom obradom. Svojstva tehničkog magnezijum-oksida zavise od 
uslova dobijanja. Različite vrste razlikuju se po svojoj nasipnoj 
gustini (zapreminskoj, nasipnoj težini), hemijskoj aktivnosti, 
adsorpcionoj sposobnosti i drugim svojstvima. Što su čestice 
manje (disperzniji talog) i što im je veća površina (veća po- 
roznost), to magnezijum-oksid ima manju nasipnu gustinu, pa 
se o njegovu kvalitetu sudi na bazi te karakteristike. Žarenjem 
magnezita pri 700-900 *C dobija se relativno teži oblik magne- 
zijum-oksida (sa većom nasipnom gustinom), koji sadrži sve 
primese koje ima i magnezit. To je tzv. kaustični magnezit. 
Pri visokotemperaturnom žarenju magnezita (1500---1800 *C) 
dobija se još teži, krupnozrnati, neaktivni oblik magnezijum- 
-oksida, tzv. metalurški prah. Da bi se dobio laki magnezijum- 
-oksid, žareni magnezit gasi se vodom i dobijena suspenzija 
podvrgava se karbonizaciji pod pritiskom, pri čemu se dobija 
bikarbonat: 


Mg(OH),+2CO,>Mg(HCO.),. (11) 


Pri daljem ključanju rastvor bikarbonata se razlaže, dobija se 
talog baznog karbonata magnezijuma, a njegovim žarenjem laki 
magnezijum-oksid. Magnezijum-oksid se dobija i iz prirodnih 
i veštačkih rastvora koji sadrže soli magnezijuma (morska voda, 
lužina pri proizvodnji kalijuma itd.) Pri obradi tih rastvora 
krečom ili krečnim mlekom taloži se magnezijum-hidroksid, 
žarenjem kojega se dobija, zavisno od njegove disperznosti i 
uslova žarenja, magnezijum-oksid različitih svojstava. Magne- 
zijum-oksid' sa malom nasipnom gustinom služi kao punilo i 
ojačivač u industriji gume, te za prečišćavanje derivata nafte. 
Teže vrste (npr. kaustični magnezit) upotrebljavaju se za izradu 
magnezijumovih cementa, raznih građevinskih materijala, ve- 
štačkog kamena itd. Najteže vrste služe za proizvodnju metal- 
nog magnezijuma. Prečišćeni magnezijum-oksid služi u medicini 
pri povišenoj kiselosti želučanog soka kao lek (neutralizator). 

Magnezijum-hidroksid, Mg(OH),, nalazi se u prirodi u obliku 
minerala brucita. Kristalna rešetka mu je heksagonalna, gustina 
iznosi 2,35-- 2,46 g/em*, tvrdoća po Mohsu 2,5. Magnezijum- 
-hidroksid je slaba baza. Taloži se u obliku voluminoznog, 
Pihtijastog taloga pri dejstvu baza na rastvore soli magnezi- 
juma. Zasićeni vodeni rastvori sadrže 0,019 g/dm> (20 *C), od- 
nosno 0,04 g/dm? (100*C) magnezijum-hidroksida. Lako je 
rastvoran u kiselinama; na temperaturi 500 *C prelazi u oksid. 
Upotrebljava se kao sredstvo za neutralizaciju slabih kiselina, 
npr. u hemijskoj industriji, zatim prilikom otrovanja kiselinama, 
za uklanjanje smetnji zbog povećane koncentracije kiseline u 
želucu itd. 

Magnezijum-sulfat, MgSO,, pojavljuje se u obliku bezbojnih 
kristala, gustine 2,66 g/em?. Rastvorljivost u vodi iznosi 25,2% 
(20*C), 37,1% (69 %C), 33,5% (100"C), 13,0% (160 *C). Zasićeni 
rastvor magnezijum-sulfata ključa pri 108 *C i sadrži 75 g magne- 
zijum-sulfata na 100 g vode. Magnezijum-sulfat obrazuje kri- 
stalohidrate; pri sobnoj temperaturi iz vodenih rastvora krista- 
liše MgSO., :7H,0, a iznad 48 *C MgSO, :6H,0, koji se u tem- 
peraturnom intervalu 87..:92*C topi uz obrazovanje metasta- 
bilnih MgSO,:5H,0 i MgSO,:4H,0. Čvrsti MgSO,:4H,0 
pri 106 *C prelazi u MgSO,:3H,0, pri 122:.124“C nastaje 
MgSO, :2H,0, koji pri 161: 169“C prelazi u MgSO,:H,0. 
Iz vodenih rastvora stabilni monohidrat kristališe iznad 67,5 “C. 
Dehidratacija monohidrata nastaje tek pri 320-.-330*C. Bez- 
vodni magnezijum-sulfat razlaže se na temperaturi 1100-. 
++1200“C na magnezijum-oksid, sumpor-dioksid i kiseonik. U 
prisustvu reducenata (ugljenika, sumpora, vodonika, ugljen-mo- 
noksida, ugljen-tetrahlorida) temperatura termičke disocijacije je 
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niža. Poznate su i bazne soli magnezijum-sulfata: MgSO, - 
+3MgO-11H2,0 i MgSO, :5MgO -8H,0. 

Magnezijum-sulfat nalazi se u prirodi kao mineral kizerit 
i epsomit. Kizerit, MgSO, :H20, pojavljuje se u obliku bezboj- 
nih kristala monoklinične rešetke. Gustina mu je 2,6 g/ecm", 
tvrdoća po Mohsu 3,5. U vodi i pri zagrevanju rastvara se 
veoma lako. Epsomit (gorka so), MgSO,-7H.20, pojavljuje se 
u obliku bezbojnih prozračnih kristala ortorombične rešetke. 
Njegova je gustina 1,68 g/cm*, a tvrdoća po Mohsu 2:--2,5. U 
vodi je dobro rastvoran, Sa solima alkalnih metala mag- 
nezijum-sulfat obrazuje dvojne soli. Neke od njih su i u 
prirodi, npr. kainit, KCI- MgSO, :3H,0O; astrahanit, Na,SO, 
-MgSO.4 :4H,0; polihalit, K,SO, + MgSO, :2CaSO, ; langbeinit, 
2MgSO,y :K2S04. 

Magnezijum-sulfat se dobija iz morske vode i čvrstih sonih 
naslaga. Može se dobiti i zagrevanjem dolomita i magnezita u 
rastvoru amonijum-sulfata ili kao sporedan produkt pri do- 
bijanju borne kiseline. Magnezijum-sulfat služi, pored kalcijum- 
-sulfata, kao sirovina za proizvodnju sumporne kiseline. Sulfat 
se obično reducira ugljem na temperaturi 700...900 *C: 


2MgSO,+C>2MgO+280,+CO,. (12) 


Sumpor-dioksid, dobijen redukcionim prženjem, služi za proiz- 
vodnju sumporne kiseline, a prženac predstavlja visokovredni 
magnezijum-oksid, koji je pogodan za proizvodnju vatrostalnih 
opeka i ksilolita. Magnezijum-sulfat se takođe upotrebljava pri 
proizvodnji magnezijumovih cementa, u industriji tekstila (oja- 
čivač pamučnih i svilenih vlakana), kao punilo za hartiju, pod- 
loga pri bojenju itd. U medicini magnezijum-sulfat služi kao 
narkotično sredstvo pri grčenju mišića i kao purgativ (gorka so). 


Magnezijum-sulfid, MgS, pojavljuje se u obliku bezbojnih 
kristala kubne kristalne rešetke. Gustina mu je 2,82 g/cm*, tačka 
topljenja viša od 2000 “C. Magnezijum-sulfid je nerastvoran u 
vodi, ali se postepeno razlaže na magnezijum-hidroksid i hidro- 
sulfid. Pri visokim temperaturama razlaže se vodenom parom uz 
obrazovanje magnezijum-oksida i vodonik-sulfida. Lako se 
rastvara u kiselinama. Pri zagrevanju sa sumporom dobijaju se 
polisulfidi, MgS, i MgS:. 

Magnezijum-sulfid obrazuje se iz elemenata, metalnog mag- 
nezijuma i sumpora, pri temperaturama višim od 600*C. Pri 
brzom zagrevanju smeše magnezijuma i sumpora reakcija je 
veoma burna, ali se može kontrolisati ako se pare sumpora 
provode iznad zagrejanog magnezijuma. Umesto magnezijuma 
u toj se reakciji može upotrebiti i magnezijum-oksid. Magne- 
zijum-sulfid koji sadrži neke elemente kao primese (mangan, 
antimon, bizmut, kadmijum) obrazuje žute ili ružičaste kristale, 
koji poseduju luminescentna svojstva i upotrebljavaju se za 
proizvodnju = svetlećih — predmeta. — Magnezijum-hidrosulfid, 
Mg(SH)., postojan je samo u vodenim rastvorima. Postepeno 
se razlaže uz izdvajanje vodonik-sulfida. Obrazuje se propu- 
štanjem vodonik-sulfida kroz vodenu suspenziju magnezijum- 
-hidroksida. 


Magnezijum-hlorid, MgCi,, javlja se u obliku bezbojnih kri- 
stala heksagonalnog sistema. Gustina mu je 2,325 g/em?, tem- 
peratura topljenja 713 *C, temperatura ključanja 1412 “C. Ras- 
tvorljivost u vodi iznosi: 34,5% (0*C), 35,3% (20 *C), 42,2% 
(100 *C). Veoma je higroskopan. Zasićeni rastvori sadrže 62,9 g 
MgCl, na 100 g vode i ključaju pri 130,0*C. Magnezijum- 
-hlorid obrazuje kristalohidrate sa 1, 2, 4, 6, 8 i 12 molekula 
vode. U temperaturnom intervalu —3,4::116,7*C bezvodni 
magnezijum-hlorid je postojan u ravnoteži sa magnezijum-hlo- 
ridom-heksahidratom. Heksahidrat kristališe u obliku monokli- 
ničnih bezbojnih kristala. Gustina mu je 1,560 g/ecm?. U tem- 
peraturnom intervalu 116,7: :181,5“C postojan je tetrahidrat, 
MgCl, :4H2,0, pri temperaturi — 181,5::240*C — dihidrat, 
MEgCI, :2H,0, a pri 240-.-285 *C monohidrat, MgCl, :H20. Pri 
zagrevanju monohidrata iznad 285 C obrazuje se bazni hlorid 
magnezijuma, MgOHJ)CI, koji se na temperaturi višoj od 500 *C 
razlaže na magnezijum-oksid i vodonik-hlorid. Pri dejstvu kon- 
centrovanim rastvorom magnezijum-hlorida na magnezijum- 
-oksid obrazuju se bazni hloridi magnezijuma. Pri temperatu- 
rama nižim od 100“C iz takvih rastvora kristališu MgCl, - 
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-+3Mg(OH), :8H,0 i MgCl, -5Mg(OH), :2H,0, a iznad 100 "C 
kristališu MgCI1, -9Mg(OH), :5H20 i MgCl, -2Mg(OH), -4H,0. 
Ta jedinjenja ulaze u sastav tzv. magnezijumovih cementa. Mag- 
nezijum-hlorid obrazuje i dvojne soli, naročito sa alkalnim me- 
talima, npr. prirodni karnalit, MgCl, -KCI:6H2,0. Magnezijum- 
-hlorid-heksahidrat (mineral bišofit) dobija se uparivanjem mor- 
ske vode do sadržaja od 18..-20% MgCl,. Koncentrovani 
rastvori (28.31% MgCl,) obrazuju se kao nusprodukti pri 
dobijanju kalijum-hlorida iz karnalita ili pri rastvaranju mag- 
nezita i magnezijum-oksida u sonoj kiselini. Magnezijum-hi- 
droksid može biti preveden u magnezijum-hlorid u reakciji sa 
kalcijum-hloridom i ugljen-dioksidom. Rastvori magnezijum- 
-hlorida dobijeni bilo kojom metodom uparavaju se u otvo- 
renim uparivačima. Koncentrovani rastvor razliva se u tave u 
kojima kristališe u obliku čvrstih kristala. Uparena lužina 
može kristalisati i na obrtnom čeličnom bubnju hlađenom 
vodom sa unutrašnje strane. 

Bezvodni magnezijum-hlorid dobija se iz magnezijum-hlo- 
rid-heksahidrata postepenom dehidratacijom. Prvo se dobija 
dihidrat dehidratacijom pri temperaturi 100:::200*C u struji 
vrelog vazduha i uz postepeno podizanje temperature, kako bi 
se izbeglo stapanje. Dobijeni magnezijum-hlorid-dihidrat pod- 
vrgava se dehidrataciji u struji vodonik-hlorida pri temperaturi 
100-200 *C. Drugi metod dobijanja bezvodnog magnezijum- 
-hlorida sastoji se u hlorovanju magnezijum-oksida u prisustvu 
uglja pri temperaturi 800-.:1000"C. On se takođe dobija kao 
nusprodukt pri proizvodnji metalnog titana: 

TiCl,+2Mg->2MgCl,+Ti. (13) 
Bezvodni magnezijum-hlorid služi kao sirovina za proizvodnju 
metalnog magnezijuma. Magnezijum-hlorid-heksahidrat upotre- 
bljava se za proizvodnju magnezijumovih cementa, koji pak 
služe kao baza za proizvodnju niza građevinskih materijala kao 
što su, npr., ksilolit, fibromit i drugi. Magnezijum-hlorid se 
upotrebljava i u tekstilnoj industriji za povećanje vatrostalnosti 
celuloze itd. 


PROIZVODNJA I POTROŠNJA MAGNEZIJUMA 
I NJEGOVIH LEGURA I JEDINJENJA 


Magnezijum je, pored ostalog, i važan strateški metal, pa 
je njegova proizvodnja znatno rasla u godinama neposredno pre 
i za vreme prvoga i drugoga svetskog rata. Tridesetih godina 
ovog veka proizvodnja magnezijuma naglo je opala i nije prela- 
zila 2000 tona godišnje. Međutim, već 1938. godine proizvedeno 
je (bez SSSR) 22000 tona magnezijuma. U toku rata pored 
elektrolitičkog postupka uveden je i postupak metalotermije, pa 
proizvodnja metala naglo raste. Godine 1943. svetska proiz- 
vodnja magnezijuma iznosila je 230000 tona. Po završetku rata 
proizvodnja ponovo opada na 8600 tona (1946. godine), ali u 
1957. godini iznosi 97500 tona, 1970. godine 215000 tona i 
1975. godine 276000 tona. Za razliku od drugih obojenih me- 
tala, svetska proizvodnja metalnog magnezijuma u poslednjih 
10.15 godina stalno raste. Pored sve šire i raznovrsnije pri- 
mene magnezijuma u nizu industrijskih grana, porast proizvodnje 
i potrošnje magnezijuma u svetu posledica je sve veće primene 
magnezijumovih legura u avionskoj industriji i raketnoj teh- 
nici. Tome su doprinela i intenzivna istraživanja i postignuti 
uspesi u proizvodnji novih magnezijumovih legura sa elemen- 
tima grupe retkih zemalja, koje imaju visoka mehanička svojstva 
i na povišenim temperaturama (do 300 *C). Od ukupne svetske 
proizvodnje magnezijuma oko 40% troši se u obliku metala, 
pretežno u metalurgiji i u hemijskoj industriji, a oko 60% 
magnezijuma troši se kao konstrukcioni materijal u obliku mno- 
gobrojnih magnezijumovih legura. 


U Jugoslaviji se metalni magnezijum proizvodi u Baljevcu 
na Ibru, SR Srbija, u okviru radne organizacije Magnohrom. 
Godišnja proizvodnja od 5500 tona ostvaruje se silikotermij- 
skim postupkom, u kojem su glavne sirovine dolomit, ferosili- 
cijum i boksit, uz upotrebu velike količine električne energije. 
Prema tom postupku dolomit i boksit moraju se prvo kausti- 
ficirati. U našoj se zemlji proizvodi bazni visokovatrostalni ma- 
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terijal na bazi magnezita. Magnohrom proizvodi oko 130000 
tona različitih baznih opeka, oko 200000 tona sinter-magnezita 
i oko 20000 tona različitih masa za potrebe crne i obojene 
metalurgije, industrije cementa, kreča itd. 
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H. Ipeiieeb, OcHoBrI meTaiypruu, Tom IIl, Jlerkue MeTaJuUIbI, METAJIIy pr- 
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Society for Metals, New York #1970. — M. Pavlović, Livenje obojenih 
i lakih metala. Tehnološki fakultet, Beograd 1976. — L. L. Shreir, Cor- 
rosion, vol. 2. Newnes-Butterworths, London 1976. 


D. Đurković 


MANGAN (manganum, Mn),kemijski element s atomskim 
brojem 25 i relativnom atomskom masom 54,9380. Mangan se 
nalazi među prijelaznim elementima, između kroma i željeza u 
četvrtoj ili prvoj dugoj periodi na vrhu VIIA skupine period- 
skog sustava elemenata. Elektronska konfiguracija mangana u 
temeljnom stanju jest [Ar] 3d* 4s*. Jedini stabilni izotop mangana 
u prirodi jest **Mn. U sljedećem nizu svrstani su prema rastućoj 
masi atoma do sada poznati nestabilni izotopi mangana, a 
poluvrijeme raspada, u zagradi, izraženo je u sekundama (s), 
minutama (min), satima (h), danima (d) ili godinama (a): **Mn 
(metastabilno stanje 2 min, osnovno stanje 0,286s), *'Mn (45 min), 
*2Mn (metastabilno stanje 2i1min, a osnovno 5,7d), **Mn 
(2 + 105 a), **Mn (303 d), *##Mn (2,576 h), "Mn (1,7 min) i 5*Mn 
(1,1 min). Radioaktivni izotopi mangana, osim **Mn, imaju kratak 
život. Izotop *>Mn nastaje u svemiru uglavnom nuklearnom 
reakcijom **Fe (p, a) **Mn, pa se može iz količine izotopa 
53Mn u meteoritima sa željezom odrediti njihova starost. Izotop 
*4Mn nađen je u radioaktivnoj prašini nakon nuklearnih eks- 
plozija, a zajedno s izotopom **Mn služi kao obilježivač pri- 
likom proučavanja biološke uloge mangana. Radioaktivnost 
manganovih spojeva pobuđuje se djelovanjem neutrona u re- 
akciji **Mn (n, )). 


Iako se godina 1774. smatra za godinu otkrića mangana, neke rude man- 
gana bile su poznate u antičko doba i spominju se u spisima Plinija Starijeg. 
Najvažnija manganova ruda jest surac, suri kamen ili piroluzit (MnO,), za 
koju je još u prvom stoljeću zapisano da služi za izbjeljivanje zelene i žute 
boje prilikom priprave stakla. Dugo se smatralo da je piroluzit željezna ruda, 
sve dok nije 1774. godine poznati švedski kemičar C. W. Scheele prvi ustvrdio 
da piroluzit sadrži novi element. Iste je godine švedski mineralog J. G. Gahn 
izolirao mangan redukcijom ugljikom iz uzorka piroluzita koji mu je dostavio 
Scheele, Piroluzit nije magnetična supstancija, ali se zbog vanjske sličnosti s 
magnetičnim oksidima željeza nekada nazivao lapis magnes, što će reći magnetični 
kamen. Od latinske riječi magnes izvedeno je 1808. godine ime mangan. 

Kao početak tehničkog iskorišćivanja mangana uzima se 1839. godina kada 
je Heath upotrijebio mangan u proizvodnji čelika. Primjenu mangana proširio 
je 1856. godine R. Mushet upotrebljavajući tzv. zrcalno željezo (manganova 
slitina) kao dodatak u proizvodnji čelika. Neki literaturni izvori spominju 
godinu 1856. kao početak gospodarske primjene mangana, navodeći da je te 
godine engleski inženjer i pronalazač H. Bessemer upotrijebio mangan kao 
dodatak željezu. Važan doprinos u metalurgiji mangana dao je iste godine W. 
Siemens patentirajući postupak za upotrebu feromangana kao sredstva za re- 
guliranje količine sumpora u čeliku. R. Hadfield uveo je u proizvodnju čelik 
s visokim sadržajem mangana, tzv. Hadfieldov čelik. Budući da su sirovine 
za dobivanje mangana oksidni spojevi, proizvodni postupak u kemijskom je 
smislu redukcija, koja se može izvesti kemijski ili elektrokemijski. Prvi industrijski 
postupci za dobivanje mangana bili su kemijski, a provodili su se u visokim 
pećima u kojima se industrijski dobiva željezo. Kasnije su u upotrebu ušle i 
električne peći, a kao redukcijska sredstva najviše su se upotrebljavali ugljik, 
silicij i aluminij, a rijetko magnezij i natrij. Shelton je 1939. godine u SAD 
uveo elektrokemijski postupak za dobivanje mangana, koji je danas usavršen i 
ima prednost pred kemijskom redukcijom jer daje čišći i jeftiniji proizvod. 


Mangan ima golemo značenje u metalurgiji. U upotrebi su 
brojne slitine mangana, a najveće se količine manganovih ruda 
prerađuju u slitine mangana sa željezom, koje se zovu manga- 
nove ferolegure. Primjena manganovih ferolegura u metalurgiji 
kao sredstva za legiranje i pročišćivanje čelika, željeza i ne- 
željeznih kovina toliko se proširila da se danas troši oko 7kg 
mangana na svaku tonu proizvedenog čelika. Neke svjetske 
velesile,kao SAD, koje ne raspolažu rudama bogatim manganom, 
potrebnim za dobivanje feromangana, smatraju mangan za važan 
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strateški materijal i stvaraju velike zalihe mangana. Osim u 
metalurgiji, mangan se najviše troši u proizvodnji suhih baterija 
u kojima mangan(IV)-oksid služi kao depolarizator. Spojevi 
mangana služe u mnoge svrhe, npr. kao umjetna gnojiva, 
antidetonatori u motorima s unutrašnjim izgaranjem itd. 

Obiinost je mangana u prirodi prilična, jer u mnoštvu mi- 
neralnih oblika sudjeluje u građi Zemljine kore otprilike sa 
0,095%. Mangana ima više od bilo koje druge teške kovine 
osim željeza, a po obilnosti elemenata u Zemljinoj kori nalazi 
se na dvanaestom mjestu. U prirodi se mangan nalazi samo 
u spojevima, od kojih su za gospodarstvo najvažniji oksidi, 
a zatim slijede karbonati i silikati. Najčešće se pojavljuje kao 
suri kamen ili piroluzit MnO,, rodokrozit MnCO., hausmanit 
Mn2MnO, i braunit Mn? * Mn '(Og/SiO,). Mangan se gotovo 
redovito pojavljuje kao pratilac željeznih ruda, u kojima je 
najčešće u istom tipu kemijskog spoja kao i željezo. Bogata 
nalazišta manganovih ruda leže na obali Crnog mora, u Africi, 
Indiji, Kini, Brazilu i Australiji. Najveći je proizvođač mangana 
na svijetu Sovjetski Savez, koji podmiruje oko 40% svjetske 
potrošnje mangana. U Jugoslaviji se ležišta manganovih ruda 
nalaze u Bosni kod Čevljanovića, oko 25km sjeverno od 
Sarajeva, u Bužimu kod Bosanske Krupe i u Makedoniji kod 
Cera u okolici Kičeva. U posljednje se vrijeme na mnogim 
mjestima istražuje dno mora i jezera, gdje su još 1873. godine 
primijećena ležišta mangana. Ta su ležišta nazvana manganski 
gomolji, a postoji više pretpostavki o njihovu postanku. Pre- 
ma jednoj od njih, manganski gomolji nastali su kao posljedica 
podmorskih vulkanskih erupcija, a prema drugoj pretpostavci 
oni su se stvarali polaganim taloženjem koloidnih čestica man- 
ganovihiželjeznih spojeva. Proces stvaranja manganskih gomolja 
traje još i danas, i to u oceanima brzinom od 6 + 10? kg/godinu. 
Sastav i vanjski oblik manganskih gomolja vrlo je raznolik, a 
drži se da danas na oceanskom dnu leži oko 10!'*kg man- 
ganovih spojeva. U malim količinama mangan sadrže sve biljne 
i životinjske vrste. 


ELEMENTARNI MANGAN 


Svojstva. Elementarni je mangan srebrnastosiv, tvrd i vrlo 
krt. Po izgledu sličan je željezu, ali je od njega tvrđi i znatno 
krtiji. Pojavljuje se u četiri kristalne modifikacije: a, B, y i 8. 
Temperatura pretvorbe (u *C) jedne modifikacije u drugu iznosi: 
700 + 3 (a u B), 1079 + 3 (Bu yi 1140 +3 (y u 8). Na sob- 
noj je temperaturi najstabilnija kubična a-modifikacija, kojoj 
jedinična ćelija sadrži čak 58 atoma. Prilikom elektrolitskog 
izlučivanja nastaje y-modifikacija koja spontano prelazi u stabilnu 
a-modifikaciju. Ta stabilna modifikacija ima četiri vrste kristalo- 
grafski neekvivalentnih manganovih atoma s pripadajućim ko- 
ordinacijskim brojevima 16, 16, 13 i 12. Udaljenost između 
susjednih manganovih atoma može biti 0,224..:0,291_ nm, što 
znači da veze između kovinskih atoma imaju različite jakosti, 
odnosno da se atomi mangana nalaze u različitim oksidacijskim 
stanjima. Takva struktura daje mehaničke odlike manganu kao 
što su jaka krtost i vrlo velika otpornost na trošenje i glo- 
danje. Vrijednosti atomskog i ionskih polumjera mangana za 
najvažnija  oksidacijska stanja iznose: 0,126 nm — (Mn"), 
0,080nm (Mnž*), 0,066nm (Mn?*), 0060nm (Mn**) i 
0,046 nm (Mn"*). Gustoća mangana na sobnoj temperaturi 
iznosi 7,44gcm -> (e), 7,29 gem > (B) i 7,21 gem “> (y). Tvrdoća 
mu je na Mohsovoj skali 5,0. Mangan se tali na 1244+ 3*C, 
a ključa na otprilike 2000"C. Entalpija taljenja jest 14,63 kJ mol “!, 
a entalpija isparivanja 229 kJmol -!, Specifični toplinski kapa- 
citet mangana je na 25*C 0,4770 JK =! g"! (2), 0482 JK "g"! 
(B) i 0,502JK 'g"' ()). Linearni koeficijent toplinskog ras- 
tezanja na 20 C jest 22,3 -10-%K -! (a), 249 .10-9%K -! (B) i 
14,8 + 107% K -! (9). Električna je otpornost pojedinih kristalnih 
oblika sljedeća: 150--:260 - 10-* em —* (x), 90+10-% oem | (8) 
i 40.10 -%0em"' (9). Standardni  elektrodni potencijal 
E* (Mn?*|Mn) iznosi —1,1 V. Ionizacijski potencijali mangana 
imaju sljedeće vrijednosti: prvi 7,432 eV, drugi 15,636 eV, treći 
33,690 eV, peti 76,006 eV i sedmi ionizacijski potencijal 
119,240 eV. 


MANGAN 


Prema svojim kemijskim svojstvima mangan je sličan željezu. 
Elektronegativnost mu je mala, pa se lako otapa uz razvijanje 
vodika i stvaranje dvovalentnog iona u razrijeđenim kiselinama 
koje ne djeluju oksidirajuće. Na sobnoj temperaturi praktički 
se ne spaja s nekovinama, dok na višoj temperaturi snažno rea- 
gira s mnogim elementima. Izgaranjem u kloru daje MnCl,, 
a u dušiku Mn3N.. U reakciji s fluorom stvara MnF2 i MnF,, 
a s kisikom Mn,MnO.,. Neposredno reagira s borom, ugljikom, 
sumporom, silicijem, arsenom, fosforom i selenom, ali ne reagira 
s vodikom. Na zraku površinski oksidira u smeđu prevlaku, 
u hladnoj vodi sporo razvija vodik, a brže uz zagrijavanje. 

Ispitivanja biljnih i životinjskih stanica pokazala su da je 
mangan u njima prisutan u vrlo malim količinama, svega 
nekoliko mikrograma po gramu biološkog materijala. Ustano- 
vilo se, također, da pomanjkanje mangana usporuje rast. Tijelo 
odrasla čovjeka sadrži 10-::20 mg mangana, a nedostatak man- 
gana nije zapažen u ljudi, već samo u životinja i biljaka. U 
ljudskoj hrani dnevno se mora nalaziti 3-9 mg mangana. Man- 
gana ima u žitaricama i različitim sjemenkama, a osobito su 
manganom bogati kava i čaj, za razliku od, npr., mliječnih 
proizvoda. U nekim se zemljama dodaju spojevi mangana u vi- 
taminske preparate kao sredstva za jačanje i kao dodaci hrani 
životinja koje služe za ljudsku hranu. Smatra se da je mangan 
bitan element u onom dijelu biljke u kojem se zbiva pretvorba 
energije. U vrlo složenom procesu fotosinteze bitan je kompleks 
mangana nepoznatog sastava. Mangan može aktivirati i druge 
enzimatske procese kao što je oksidacijska fosforilacija i akti- 
vacija enzima arginaze, enolaze i peroksidaze. Drži se da je man- 
gan uključen u sintezu kolesterola i u strukturu nukleinskih 
kiselina. 
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bolesti i skleroze. U toj fazi za oboljelog više nema lijeka, 
dok se kao lijek za početne simptome uzima L-hidroksife- 
nilalanin. Zahvaljujući suvremenim mjerama sigurnosti rada, 
danas su kronična trovanja manganom rijetka pojava. Propisi 
higijensko-tehničke zaštite na radu su strogi. Tako u meta- 
lurškim pogonima mangana ne smije biti više od 5 mg prašine 
oksida mangana ili pare kovinskog mangana u kubnom metru 
zraka. Početkom sedamdesetih godina ovog stoljeća u gradskoj 
atmosferi u SAD nađeno je prosječno oko 0,1 um mangana, 
a u Engleskoj 0,005. --0,130 ::m mangana u kubnom metru zraka. 
Unošenje manganovih spojeva u organizam u obliku injekcija 
ili oralno nije toliko opasno jer se većina manganovih soli 
izluči iz organizma. Ipak je najviša dopuštena koncentracija 
mangana u pitkoj vodi samo 0,05 mg dm >. 

Sirovine. Najvažniji minerali mangana jesu piroluzit i psi- 
lomelan. Iako je u prirodi nađeno više od 200 minerala man- 
gana, samo ih jedanaest ima gospodarsko značenje (tabl. 1). 

Manganove rude pojavljuju se u prirodi zajedno s različitim 
sastojcima, koji se s gledišta metalurgije mangana smatraju 
nečistoćama. Tim se nečistoćama poklanja velika pažnja, jer o 
njima uvelike ovisi postupak proizvodnje manganovih ferolegura 
i mangana. S obzirom na svoje fizikalne i kemijske karakteri- 
stike i na značenje u metalurgiji mangana, nečistoće se svrsta- 
vaju u četiri skupine. U prvu se ubrajaju kovinska onečišćenja 
koja potječu najviše od različitih željeznih spojeva, zatim od 
spojeva cinka, olova i srebra, a rjeđe od nikla, volframa i 
bakra. Cinkove nečistoće ne zadaju poteškoća jer se prilikom 
taljenja mangana cink ispari. Ostale nečistoće te skupine redu- 
ciraju se tijekom taljenja i prelaze u mangan bez štetnog dje- 
lovanja ako se nalaze u malim količinama. Dopuštena koli- 


Tablica 1 
NAJVAŽNIJI MINERALI MANGANA 
i supi a Udio mangana Gustoća Tvrdoća prema i 

Mineral Kemijski sastav % gem > Mohsu Boja 
Hausmanil Mn>MnOy 12 | 48 Si smeđastocrna 
Braunil Mn?* Mn * (Og /SiO4) 52...63 4,5 6.64 crna ili smeđastocrna 
Kriptomelan K >(Mn2*, Mn**iO,g do 62 43 vrlo različita oi u najtanjim iglicama 
Manganil ;-MnO(OH) 62 42..44 4 čeličnosiva ili željeznocrna 
Piroluzit (suri i 3 . 3 čeličnosiva ili željeznocrna: 

kamen, surac) Nane: SLI 2 =r:0 katkad modrikasta 
Psilomelan BaMn?* Mni* O,g(OH)4 oko 504 3,7..47 Snab željeznocma prelazeći u tamno 

| čeličnosivu 

Rodokrozit (dija- ijetl sk 

logit, manganski MnCO; 47,6 345.37 3/4 svijetlo do tamno ružičasta, 

kalavac) kadšto crvena 

; i 2247 1...01 svijetlocrvena ili ružičasto- 

Rodonit CaMn4(SisO,5) 31 34.3, 92++6 crvena: često smeđecrvena 
Biksbiit 2 : crna polumetalnog sjaja s 

(sitaparit) (Mn..Fe)2Q, da de Gad brončanom primjesom 
Bementit Mng[SiaO,, OH] 31 3,1 6 svijetlosivožuta 
Jakopsit Fe2MnO, 23,8 48.49 51.63 crna do smeđecrna 


Iako je mangan u malim količinama bitan za ljudski orga- 
nizam, u velikim je količinama vrlo otrovan. Ustanovljena su 
kronična otrovanja i bolesti rudara koji rade u rudnicima 
mangana i radnika koji rade u industrijskoj preradbi manga- 
novih slitina i spojeva. Od ukupnog broja ljudi koji su neza- 
štićeno izloženi utjecaju mangana i njegovih spojeva od otro- 
vanja manganom oboli 2---25%. Čini se da dugotrajni suvišak 
mangana u ljudskom organizmu uzrokuje strukturne promjene 
u mozgu. Trovanje manganom (manganoza) nastaje udisanjem 
zraka u kojemu ima prašine netopljivog mangan(IV)-oksida ili 
para kovinskog mangana. Kronične se bolesti obično javljaju 
nakon tri mjeseca do tri godine rada u takvim uvjetima. Prvi 
vanjski znakovi trovanja jesu umor, iscrpljenost, klonulost 
mišića, zatim napadaji smijeha ili plača, a oboljela osoba može 
čak počiniti i samoubojstvo. Ti simptomi traju jedan do tri 
mjeseca, bez obzira da li se takva osoba ukloni ili ne ukloni 
iz rudnika. U kasnijoj fazi javljaju se neurotske promjene, a 
bolesnik trpi od drhtavice i općih simptoma Parkinsonove 


čina primjena ovisi o vrsti slitine za koju se mangan proizvodi. 
Tako, npr., u proizvodnji feromangana omjer željezo/mangan 
ne smije biti veći od 1:9. Međutim, mangan za proizvodnju 
stakla i baterija ne smije sadržavati željezo. 

Druga vrsta nečistoća jesu one koje u procesu dobivanja 
mangana stvaraju trosku. To su uglavnom oksidni spojevi si- 
licija, aluminija i magnezija. Oni mogu imati povoljno djelo- 
vanje jer stvaraju trosku koja tijekom taljenja mangana služi 
za čišćenje od drugih sastojaka rude. Međutim, nastajanje ve- 
like količine troske može stvarati i teškoće kao što je povlačenje 
velike količine mangana u trosku, što opet uzrokuje veću po- 
trošnju koksa i porast prijevoznih troškova zbog veće mase 
izvorne rudače. 

Hlapljivi sastojci poput vode, ugljik-dioksida i organskih 
tvari ubrajaju se u treću skupinu nečistoća. Njihovo uklanjanje 
isparivanjem ne čini teškoće u tehničkom pogledu, ali poskup- 
ljuje proizvodnju mangana zbog potrošnje veće količine topline. 
Dakako da će se pri jačem isparivanju gubiti i mangan. Ti 
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se nedostaci mogu ukloniti ranijim kalciniranjem rude, tj. zagri- 
javanjem prije taljenja do temperature na kojoj se isplinjuje 
ugljik-dioksid. Kalciniranje se osobito mnogo primjenjuje za 
manganove rude bogate karbonatima kao što je rodokrozit, koji 
može sadržavati i do 38,3% ugljik-dioksida u obliku karbonata. 

Konačno, u četvrtoj su skupini nekovinska onečišćenja kao 
što su fosfor i sumpor. Fosfor se ne može ukloniti i ostaje 
u manganu tijekom taljenja, pa se manganove rude s puno 
fosfora ne mogu upotrijebiti za proizvodnju feromangana. Naj- 
veći dopušteni udio fosfora u rudama za feromangan jest 
0,25%, a u rudama za čelik 0,05%. Prisutnost sumpora u rudi 
ne umanjuje vrijednost rude, jer se sumpor veže na mangan 
ili kalcij te odlazi u trosku. 


Proizvodni postupci. Za dobivanje kovinskog mangana pri- 
mjenjuju se četiri postupka: 1) silikotermijski, u kojem se tehnički 
mangan proizvodi redukcijom manganovih ruda ili troske bo- 
gate mangan(1I)-oksidom, 2) aluminotermijski, u kojem se man- 
ganove rude reduciraju u tehnički mangan pomoću aluminija, 
3) elektrolitički, tj. elektroliza vodene otopine mangan(II)-sul- 
fata i 4) destilacija feromangana. 

Silikotermijski i aluminotermijski postupci jesu pirometa- 
lurške metode proizvodnje kovinskog mangana za koje su kao 
sirovine potrebne visokovrijedne rude mangana. Silikotermijski 
postupak je zbog niže cijene silicija u prednosti pred alumino- 
termijskim, koji je skuplji zbog visoke cijene aluminija. Zbog 
toga se aluminotermijski postupak primjenjuje samo kada se 
iz nekog razloga ne može provesti neki drugi elektrotermijski 
ili elektrolitički postupak. To, npr., može biti neredovita ili 
povremena potreba za kovinskim manganom ili zahtjev za re- 
lativno malom količinom mangana. Flektrolitička metoda ve- 
oma je važna za one zemlje koje imaju rude siromašne man- 
ganom. Za takve rude može se primijeniti samo postupak 
elektrolize, a kao sirovina može također služiti i troska bogata 
mangan(II)-oksidom. Elektrolitički se postupci osobito ispituju 
i razvijaju u SAD, Južnoafričkoj Republici i Japanu. Metode 
destilacije nemaju opće značenje i primjenjuju se samo u po- 
sebne svrhe, npr. za proizvodnju vrlo čistog kovinskog man- 
gana, potpuno slobodnog od sumpora ili fosfora. 

Silikotermijski postupak provodi se na način koji će biti 
opisan kod dobivanja srednjougljičnog i niskougljičnog fero- 
mangana. Međutim, prilikom proizvodnje kovinskog mangana 
postavljaju se na polazne sirovine veći zahtjevi s obzirom na 
čistoću. Tako manganova ruda ne smije sadržavati puno željeza, 
a siikomangan mora imati oko 33% silicija i manje od 3% 
željeza. Kao sirovina može služiti i troska bogata mangan(II)- 
-oksidom. Električne peći s uronjenim lukom, koje se upotre- 
bljavaju u tom postupku, imaju snagu 1000...3000kW. Pro- 
izvedeni tehnički mangan najčešće sadrži Mn 95%, C do 0,1%, 
Si do 1,5% i P do 0,06%. 

Aluminotermijski postupak u kemijskom je pogledu povoljan 
jer se prilikom oksidacije aluminija oslobađa velika količina 
topline, kako prikazuju sljedeće jednadžbe kemijske reakcije: 


+MnO, + AI > žMn ++A140; + 4472 kJ (1) 
+Mn2O;3 + Al > Mn ++A120, + 357,1 kJ (2) 
aMn;O, + A1 > ŽMn ++A1,03 + 316,5 kJ (3) 
ŽMnO + Al > šMn + +A1,0, + 256,6 kJ (4) 


Ispitivanja su pokazala da je za spontano odvijanje reakcije 
najpovoljnije kada se oslobađa 272...314 kJ po molu aluminija. 
Taj uvjet zadovoljavaju prve tri reakcije, dok se u četvrtoj 
reakciji oslobađa nedovoljno topline. Također je ustanovljeno 
da prva reakcija teče eksplozivno, pa su za spontanu i kon- 
troliranu reakciju u aluminotermijskom postupku najpovoljnije 
sirovine mangan(III)-oksid i mangan(II)-manganat(IV) (Mn30,). 
Zbog toga se ranijim žarenjem otprilike na 1000 "C prevodi 
mangan(IV)-oksid u mangan(IlI)-oksid i mangan(II)-manga- 
nat(IV). Aluminotermijski postupak provodi se u industriji u 
cilindričnim pećima visine 1+--1,5m i promjera do 1,5m. Mje- 
šavina za peć sastoji se od pržene rude, aluminijske krupice i 
živog vapna. Jedan dio mješavine dobro se osuši i stavi u peć 
koja se prethodno predgrijala spaljivanjem magnezijskih traka 
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ili reakcijom aluminija i barij-peroksida. Nakon početka reak- 
cije doda se preostali dio mješavine. Reakcija traje oko 45 mi- 
nuta, a dobivaju se kovinski blokovi teški oko 2000 kg. Dobi- 
vena troska ima prosječni sastav: MnO 10%, MgO 8%, 
CaO 15% i ALO; 67%, a kovinski mangan sadrži Mn 
92.98%, C 0,1%, P do 0,3%, Fe do 4% i Si do 3%. 
Iskorištenje mangana iznosi 85...87%. Dio mangana gubi se 
ishlapljivanjem zbog visoke temperature koja vlada u peći 
(2000 .-«2200 *C). 

Elektrolitički postupak. U svim se elektrolitičkim postup- 
cima uzima za elektrolizu vodena otopina mangan(1I)-sulfata, 
iz koje se usprkos relativno jakom negativnom potencijalu iz- 
lučuje na katodi mangan zahvaljujući svom visokom prenaponu. 
Iskorištenje električne struje osobito je povoljno ako se man- 
gan izlučuje iz neutralne otopine. Zbog toga je katodni pro- 
stor posude za elektrolizu skoro neutralan i odijeljen pomoću 
polupropusne membrane od anodnog dijela, koji je kisela ka- 
raktera. 

Manganova se ruda najprije samelje i miješa s koksom, 
koji zatim u rotacijskoj peći na 600...900C reducira razli- 
čite manganove okside u mangan(II)-oksid. U takvu se obliku 
mangan lako otapa u slabo kiseloj otopini, koja se nakon 
toga pročišćuje i šalje u posude za elektrolizu. Umjesto man- 
ganove rude uzima se kao sirovina u nekim elektrolitičkim 
postupcima troska bogata mangan(II)-oksidom. Otopina za ota- 
panje mangan(II)-oksida jest anolit koji dolazi iz anodnog dijela 
posude za elektrolizu, a sadrži (NH,),SO, 135 gdm *, H,SO, 
33gdm * i manganovih spojeva izraženih kao Mn 3gdm +, 
dok mu je pH 1,0...1,5. Kiselost anolita mora se prije ota- 
panja smanjiti na pH 6,5 dodavanjem amonijaka, kalcij-hidro- 
ksida ili pržene rude. U takvoj se otopini otapa mangan(1])- 
-oksid, a taloži se željezo-hidroksid i amonij-hidroksid, koji 
na svojoj površini apsorbiraju ostale nečistoće kao što su 
molibden, arsen i silicij, Nakon filtracije u filtrat se dodaje 
sumporovodik ili amonij-sulfid, koji talože preostala one- 
čišćenja: željezo, arsen, bakar, cink, olovo, nikal, kobalt i 
molibden. Zatim se koloidne čestice sulfida, sumpora, molibdena 
i arsena uklanjaju dodavanjem topljivog željezo(II)-sulfata, 
koji oksidacijom prelazi u netopljivi željezo(IIl)-hidroksid na 
kojemu se apsorbiraju netopljive čestice. Tako pročišćena oto- 
pina uvodi se u katodni prostor posude za elektrolizu, a 
elektrolitičke su reakcije, koje se odvijaju na temperaturi 
35-45 C, na anodi: 


2H,O > 0,+4H ' + 4e (5) 
SOŽ +2H' > H2SO, (6) 
Mn?' +SOŽ +0,+2e > MnoO, + SO? , (7) 
a na katodi: 
Mn?* + SO2" +2e" > Mn + SO, (8) 
2H.0 +2e“ —>H, +20H ". (9) 


Razvijanje vodika na katodi osobito je jako ako je otopina 
nečista. Posude za elektrolizu izrađuju se od materijala ot- 
pornog prema kiselinama kao što je drvo, olovo i neke plas- 
tične mase, a temperatura kupelji iznosi 75...80"C. Anoda je 
izrađena od slitine olova sa 1% srebra, kako bi se na njoj 
bitno smanjilo izlučivanje mangan(IV)-oksida. Izlučivanje man- 
gan(IV)-oksida sprečava i amonij-sulfat, koji djeluje kao pufer 
i kojim je elektrolitska otopina zasićena. Pod takvim okol- 
nostima oksidira se na anodi samo oko 2,5% mangan(Il)- 
-sulfata u mangan(IV)-oksid. Katoda se izrađuje od titana ili od 
nerđajućeg čelika koji sadrži 18% kroma, 21% nikla i 2% 
molibdena. Gustoća struje iznosi na katodi 470Am *, a na 
anodi 900Am *. Potrošak električne energije iznosi 9kWh po 
kg mangana, a iskorištenje je struje 70%. Na početku elektro- 
lize prvo se izlučuje mangan u y;-modifikaciji, a iskorištenje 
struje opada. Izlučeni sloj y-mangana debeo je nekoliko mikro- 
metara. Ako je prisutan sumpor u nekoj prikladnoj formi, 
npr. kao sumpor(IV)-oksid, tada se istaložena y-modifikacija 
mangana brzo mijenja u stabilnu i krtu -modifikaciju, te 
se mangan dalje izlučuje samo u tom obliku, a iskorištenje 
struje se povećava. Kada izlučeni mangan dosegne na katodi 
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debljinu 13mm, sloj se skida u obliku listića kovanjem ili 
savijanjem. Izlučeni sloj uranja se u otopinu natrij-karbonata, 
pere vodom i strojno obrađuje. U promet dolazi u obliku 
ploča debljine 15...50 mm, koje sadrže 99,97% mangana. Isko- 
rištenje mangana iznosi 87%, glavna je nečistoća sumpor, a 
prisutni vodik lako se uklanja zagrijavanjem na 500 *C. 

Opisani postupak izvodi se s čvrstom katodom, a postoje 
razrađene metode i pokusni poluindustrijski pogoni s tekućom 
živinom katodom. Velika je prednost postupka sa živinom ka- 
todom u tome što se otopina za elektrolizu ne mora tako 
temeljito pročišćivati, jer se prilikom upotrebe čvrstih katoda 
nečistoće obično prve izlučuju iz otopine. Anoda se u tom 
postupku sastoji od 60% olova, 32% kositra, 4% srebra i 4% 
kobalta, a pokazala se vrlo uspješnom u sprečavanju izluči- 
vanja mangan(IV)-oksida na površini anode. Međutim, zbog 
opasnosti od nesreća, s obzirom na otrovnost žive, elektroliza 
s tekućom živinom elektrodom ne primjenjuje se još u indu- 
strijskom mjerilu. 

Destilacija feromangana. Taj postupak ima vrlo ograničenu 
industrijsku primjenu. Destilacija se provodi u vakuumu na 
temperaturi od 1200. 1300 “C. Tlak para mangana na tim tem- 
peraturama iznosi 1,1 + 10%, odnosno 3,71 +10? Pa, a u peći za 
destilaciju vlada tlak otprilike 1000 Pa. Ako se destilira fero- 
mangan sljedećeg sastava: Mn 76%, Fe 19%, Si 1,17%, P 
0,16%, C 0,97% i S 0,001%, dobiva se destilat kovinskog 
mangana sljedećeg sastava: Mn 99,9%, Fe 0,01%, Si 0,006%, 
Ni < 0,001%, Cu 001%, Pb 0,003%, S 0,001%, C 001%, 
O 0,001%, H 0,0002% i N < 0,001%. Iskorištenje mangan- 
skog kondenzata s obzirom na polazni feromangan iznosi 
oko 75%. 


Upotreba. Od svih manganskih sirovina proizvedenih u 
svijetu samo se oko 5% prerađuje u svrhe koje nisu metalur- 
gijske. U metalurgiji oko 5% manganskih ruda služi za pro- 
izvodnju čistog elementarnog kovinskog mangana, a oko 90% 
sirovina troši se za proizvodnju manganovih slitina. Tako se, 
npr., 1974. godine u SAD proizvelo 1,2+10%kg manganovih 
slitina, a elementarnog mangana svega 3,2 + 10" kg, što je ma- 
nje od 3% s obzirom na slitine. Prema tome je i upotreba 
elementarnog mangana u usporedbi s upotrebom slitina vrlo 
mala. 

Suvremena proizvodnja čelika ne može se zamisliti bez 
mangana, jer gotovo svi čelici sadrže mangan. Prilikom pro- 
izvodnje čelika mangan se dodaje u obliku ferolegura u rasta- 
ljeno željezo, a time se postiže nekoliko korisnih učinaka. Sum- 
por je u čeliku vrlo štetan sastojak koji bitno slabi mehanička 
svojstva čelika, kao što je npr. kovkost. Tada je obrada 
čelika u valjaonicama otežana jer se materijal lako kida i puca. 
Prisutni mangan spaja se sa sumporom u mangan-sulfid i odlazi 
u trosku, pa tako mangan služi za čišćenje željeza od sum- 
pora. Štetan sastojak u željezu je i kisik, koji, ako se ne 
ukloni, stvara prilikom hlađenja sitne mjehuriće u čeliku. Man- 
gan veže kisik, bilo slobodan bilo iz željeznog oksida, te u 
obliku mangan-oksida odlazi u trosku. Osim toga, prisutnost 
mangana u čeliku veoma povećava tvrdoću čelika i otpornost 
na trošenje. Zbog tog učinka skoro svi .čelici sadrže mangan 
i do danas nije još pronađena zamjena za mangan u čelicima. 

U proizvodnji čelika može se upotrijebiti slitina mangana 
ili, rjeđe, čisti elementarni mangan dobiven elektrolizom (elek- 
trolitski mangan). Upotreba elementarnog mangana ima pred 
slitinama prednost, jer se lakše postiže željeni sastav čelika, 
naročito ako se traži niski sadržaj ugljika i fosfora u čeliku, 
ali i zbog toga što čisti mangan ne snizuje toliko tempera- 
turu rastaljenog željeza. Osim toga, u tvornici se lakše rukuje 
elementarnim manganom, jer se lakše važe i zauzima manje 
mjesta. Elektrolitski mangan upotrebljava se u proizvodnji ple- 
menitih čelika, čeličnih limova i traka te čelika za strojnu 
obradu. Unatoč nabrojenim prednostima potrošnja manganovih 
slitina u industriji čelika ipak mnogo nadmašuje potrošnju 
elementarnog mangana, u prvom redu iz gospodarskih razloga. 

Osim u slitinama sa željezom, mangan se nalazi i u mnogim 
slitinama koje ne sadrže željezo. U neželjeznim slitinama 
mangan također djeluje dvojako kao i u čeliku: kemijski tako 
što veže sumpor i kisik ili kao slitinski sastojak koji pobolj- 
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šava mehanička svojstva kao što su žilavost, kovkost, spo- 
sobnost obrade u vrućem itd. Za proizvodnju slitina kojima je 
potrebno povećati krtost, a poželjan je minimalan sadržaj 
željeza i ugljika, uzima se elementarni mangan. Ako je po- 
trebno prirediti slitinu visoke čistoće, mora se upotrijebiti čisti 
mangan, a ne manganova slitina. Tako se, npr., elektrolitski 
mangan upotrebljava za proizvodnju slitina mangana s bakrom 
od kojih se izrađuju bimetali za regulaciju temperatura u 
različitim uređajima. 

Kovinski mangan služi za izradbu elektroda za zavarivanje 
s oblogom. U oblozi se nalazi 10..-20% praškastog mangana, 
koji treba da spriječi apsorpciju plinova na rastaljenim rubo- 
vima vara. U istu svrhu može poslužiti i srednjougljični fero- 
mangan. Kovinski mangan služi i u proizvodnji manganovih 
slitina s dušikom. Takve slitine pogodna su sredstva za do- 
davanje dušika kao slitinskog sastojka drugim kovinama ili 
slitinama koje neposredno ne mogu vezati dušik. 


MANGANOVE SLITINE 


Mangan tvori brojne slitine (tabl. 2), koje se obično svr- 
stavaju u one koje sadrže željezo (a u praksi se nazivaju 
manganove ferolegure) i u slitine bez željeza. Najvažnije su 
svakako manganove slitine sa željezom, jer je mangan još i 
danas najjeftiniji i nezamjenljivi dodatak čeliku. Značenje man- 
gana u čelicima i željezu koje sadrži niski i srednji postotak 
mangana opisano je ranije (v. Čelik, TE 3, str. 47, 53 i 106). 
U ovom će se članku opisati samo one manganove slitine sa 
željezom koje sadrže visoki udio mangana. Glavni metalur- 
gijski oblik mangana jest slitina feromangan, a zatim je po 
važnosti silikomangan. Feromangan se odlikuje visokim postot- 
kom mangana (75...92%), a prema udjelu ugljika razlikuje se 
visokougljični feromangan sa 6.+-8% ugljika (prema carburć, 
karburirani feromangan), zatim srednjougljični feromangan sa 
0,5---2,0% ugljika (prema affine, afinirani feromangan) i nisko- 
ugljični feromangan sa 0,05:::0,5% ugljika (prema suraffinć, 
surafinirani feromangan). Visokougljični feromangan najčešće se 
dodaje željezu radi dezoksidacije i legiranja. Velike količine 


Tablica 2 


NAJVAŽNIJE VRSTE KOVINSKOG MANGANA I NJEGOVIH SLITINA 
S VISOKIM UDJELOM MANGANA 


Kemijski sastav (%) 


Naziv —— — 3 --—>/ 
Mn C Si Pe (Sel u No= "| 
Pledrohiski 99,93 | 0,010! 0,01! [0,010[0,040 
mangan , 
Mangan, 88.90. | 0,050! 0,50" [0,05010,0101 6,0...7,0 
dušikom 
Visokougljični 75...80 6,0-8,0 1,51 0,35 (0,030 
feromangan 
Visokougljični 
feromangan S | 75...80 | 6,0.8,0 1,5! 10,15 10,030 
niskim udjelom 
fosfora 
Srednjougljični | 35..80 | 0,520 1 0,5+.1,5 [0,25 10,030 
feromangan 
Srednjougljični | 80.,.85 | 1,0..1,5 2! 0,20 10,030 
feromangan f : 


Srednjougljični 


80-90 0,5...2,0 0,5. 1,5 10,25 10,030 ( 1,0..-2,0 
dušikom 
Niskougljični 80.92 | 0,050,50 | 1,0..1,5. [0,25 [0,030 
feromangan 
Niskougljični 80-85 | 0,10050. | 21 0,25 [0,030 
feromangan 
Niskougljični 
feromangan s 
dušikom i 80...92 | 0,05...0,50 | 1,0...1,5 10,15 [0,030] 2,0...2,5 
niskim udje- 
lom fosfora 
Silikomangan 58...72 0,1..-0,5 23...35 0,20 [0,010 
Silikomangan 65-75 2! 15...20 0,35 10,030 
Silikomangan 65...75 0,50! 25-..30 [0,20 10,030 


! Maksimalna količina; * smije sadržavati do 0,010% željeza; 
3 minimalna količina; * smije sadržavati do 2% željeza. 
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visokougljičnog feromangana troše se u proizvodnji Besseme- 
rovih čelika, Siemens-Martinovih čelika, elektročelika za ko- 
vanje, valjanih proizvoda i za lijevanje. Srednjougljični fero- 
mangan dodaje se željezu kad se proizvode čelici s niskim 
udjelom ugljika, pa se ne smije upotrijebiti visokougljični fero- 
mangan. U praškastom stanju srednjougljični feromangan služi 
kao dodatak elektrodama za zavarivanje, ali se u tom stanju 
mora njime pažljivo rukovati zbog moguće eksplozije i otro- 
vanja. U proizvodnji čelika s vrlo malo ugljika čeliku se do- 
daje niskougljični feromangan ili rjeđe kovinski mangan. 

Silikomangan je slitina mangana koja sadrži relativno ve- 
lik udio silicija (15---35%). Silikomangan u proizvodnji čelika 
čini da mangan i silicij smanjuju u čeliku što je više moguće 
nekovinske primjese, u prvom redu kisik. Silikomangan ima, 
nadalje, vrlo važnu primjenu u proizvodnji srednjougljičnog i 
niskougljičnog feromangana. Nađena je ovisnost topljivosti 
ugljika u slitinama o udjelu prisutnog silicija. Pokazalo se da 
je udio ugljika to manji što je veći udio silicija. 


Proizvodnja feromangana 


Postupci za proizvodnju visokougljičnog feromangana. Viso- 
kougljični feromangan proizvodi se u visokim pećima i u elek- 
tričnim pećima, a izbor peći ovisi o odnosu cijena koksa i 
električne energije. Danas u industriji prevladava postupak u 
električnim pećima, koji ima tehnoloških i ekonomskih pred- 
nosti. Za proizvodnju | kg feromangana u visokoj peći potrebno 
je utrošiti 1,27...2,0kg koksa, a u električnoj peći 0,4---0,6 kg 
koksa. Od koksa za električnu peć traži se veća kemijska 
reaktivnost, dok je koks u visokoj peći ujedno i reduktor i 
gorivo, te mora imati posebne mehaničke odlike. Zbog toga je 
koks za visoku peć skuplji. Određeni dio mangana uvijek odlazi 
u trosku, ali se može regenerirati samo mangan iz troske elek- 
trične peći. 

Proizvodnja visokougljičnog feromangana u visokoj peći. Vi- 
soka peć za proizvodnju feromangana nalik je na peć za pro- 
izvodnju sirovog željeza. Kao sirovina služe manganove rude 
koje su po kemijskom karakteru oksidi ili hidroksidi, odnosno 
koje već zagrijavanjem prije taljenja prelaze u okside mangana. 
Među rudama mangana nalaze se samo četiri oksida: man- 
gan(II)-oksid, mangan(III)-oksid, mangan(II)-manganat(IV) i 
mangan(IV)-oksid, iako su poznata još dva oksida: Mn,O; i 
MnsO&. Smjesa (punjenje) za visoku peć sastoji se od man- 
ganove rude, vapnenca ili dolomita i krutog goriva. Sastav 
smjese mora biti takav da odgovara sastavu konačne slitine, i 
to naročito s obzirom na omjer željeza i mangana. Uz pret- 
postavku da su prisutna sva četiri oksida mangana, odigravaju 
se u visokoj peći pri zagrijavanju do 900 “C sljedeće reakcije: 


(10) 


(11) 
(12) 


48-MnO, —> 2%Mn,0; + O, 
6%-Mn,O, —> 4a-Mn;O4 + O, 
2a-Mn3O, > 6MnO + 0.2. 


Konačni proizvod tih reakcija disocijacije jest mangan(II)-oksid, 
koji se iznad 900 “C, a pogotovo na temperaturi od 1135 *C, 
na kojoj se u peći stvara talina, reducira u mangan: 


MnO + € > Mn + CO. 
Uz te se uvjete reducira i prisutni željezni oksid: 
FeO+C —> Fe + CO. (14) 


Rastaljeni mangan i željezo međusobno se prilikom hlađenja 
vežu u slitinu feromangan, a preostali čvrsti sastojci čine trosku. 
Rastaljeni feromangan gušći je od troske, koja stoga na njemu 
pliva, pa se lako jedno od drugoga odvajaju. 

Koks, koji služi kao gorivo i kao redukcijsko sredstvo, ne 
smije stvarati mnogo pepela, kako bi se izbjeglo nastajanje 
prevelikih količina troske, koja odvodi mangan i toplinsku 
energiju. Izračunato je da na svaki kilogram suvišne troske 
treba potrošiti kilogram koksa. Visoki sadržaj silicija u rudi 
nije povoljan, jer i to povećava masu troske. Tada se mora u 
punjenje za visoku peć dodati više dolomita ili vapnenca, koji 
vežu silicij i tako smanjuju masu mangana što odlazi u trosku. 


(13) 


MANGAN 


Osim toga, silicij može preko feromangana dospjeti u čelik. 
Budući da silicij štetno utječe na mehanička svojstva čelika, 
to se svakako nastoji izbjeći. lako mu je kemijsko ponašanje 
slično željezu, ipak mangan pokazuje tako velik afinitet prema 
kisiku u uvjetima reakcije u visokoj peći da je redukcija 
mangan(II)-oksida ugljik-monoksidom endotermna reakcija, 
dok je ista redukcija željezo(II)-oksida egzotermna. Posljedica 
toga jest veća potrošnja koksa u proizvodnji feromangana, što 
uzrokuje i stvaranje veće količine plinova. Plinovi zbog toga 
napuštaju visoku peć većom brzinom i s višom temperaturom, 
što uzrokuje nove gubitke u manganu, koji ima relativno visok 
tlak para i odlazi kroz dimnjake u obliku pare. Dalja se 
razlika sastoji u tome što se redukcija željeza može izvesti i 
s plinskom smjesom ugljik-monoksida i ugljik-dioksida, dok 
ugljik-dioksid u redukciji mangan(II)-oksida smeta. Zbog toga 
se redukcija odvija samo u sredini visoke peći, gdje su ruda i 
koks u neposrednom kontaktu i gdje je koncentracija ugljik- 
-monoksida najveća. 

Gubici isparivanjem pribrajaju se gubicima zbog odlaska 
određene količine mangana u trosku, tako da je iskorištenje 
mangana između 75 i 85% (iskorištenje željeza prilikom pro- 
izvodnje u visokoj peći iznosi 100%). Količina mangana u tro- 
ski ovisna je o bazičnosti troske, koja je definirana izrazom 
(CaO + MgO)/SiO.. Što je bazičnost troske veća, to je u troski 
manje mangana. Visoke peći za feromangan međusobno se 
razlikuju prema kapacitetu, tako da se dnevno proizvodi 
50---500 t feromangana uz potrošnju koksa 1,27---2,0 kg po kilo- 
gramu proizvedenog visokougljičnog feromangana. 

Proizvodnja visokougljičnog feromangana u električnoj peći. 
Visokougljični feromangan proizvodi se i u elektrolučnim pe- 
ćima (v. Elektrotermija, TES, str. 195). U peć se stavlja mje- 
šavina koja sadrži manganovu rudu i koks, a po potrebi i 
vapnenac ili dolomit. Prema tome postoje dva postupka u 
električnim pećima za proizvodnju visokougljičnog feroman- 
gana: postupak s dodatkom vapnenca ili dolomita i postupak 
bez tih dodataka. U oba se postupka primjenjuju jednake 
električne peći, a kao konačni proizvodi dobivaju se feroman- 
gan i troska. Međutim, dodatkom vapnenca ili dolomita u mje- 
šavinu dobiva se troska bazičnog karaktera, pa stoga ima u 
troski malo mangana, a iskorištenje je mangana veliko. Bez 
dodatka vapnenca ili dolomita u mješavinu iskorištenje je 
manje, a troska je kisela i bogata mangan(II)-oksidom. Takva 


SI. 1. Odvajanje rastaljenog mangana od troske u tvornici kar- 
bida i ferolegura »Daimacija« u Dugom Ratu 


MANGAN 


troska služi kao sirovina u proizvodnji silikomangana ili 
niskougljičnog feromangana. U metalurgiji mangana, taj se način 
može primjenjivati kada se raspolaže rudama siromašnima man- 
ganom, u kojima ima dosta željeza i fosfora. Taljenjem i dje- 
lomičnom redukcijom tih ruda u električnoj peći dobit će se 
slitina koja, doduše, sadrži mangan, ali je bogata željezom i u 
nju je prešao gotovo sav fosfor. Metalurška je vrijednost takve 
slitine neznatna, ali je osim slitine nastala i troska, u koju je 
prešao velik dio mangana u obliku mangan(II)-oksida, a ne 
sadrži željeza i fosfora. Za mehanička svojstva kovina naročito 
je štetan fosfor, koji se i vrlo teško uklanja. Zbog toga je 
dobivena troska vrijedna sirovina za proizvodnju feromangana 
i silikomangana, jer u njoj nema željeza i fosfora. 

Električna energija služi za zagrijavanje mješavine u elek- 
tričnoj peći, a koks se troši samo za redukciju manganovih 
oksida, pa potrošnja koksa iznosi svega 0,4 ..0,6 kg po kilo- 
gramu feromangana. Zbog manje količine koksa manja je i 
opasnost da različiti sastojci, u prvom redu fosfor, prijeđu 
kao nečistoće iz koksa u feromangan. Proces u peći odvija se 
na temperaturi oko 1300 “C. Niži slojevi taline brže se ugriju, 
a manganovi oksidi djelomično se reduciraju u dvovalentni 
mangan pomoću plina u kojemu ima ugljik-monoksida. Djelo- 
mična redukcija već je opisana pri postupku u visokim pećima. 
Potpuna redukcija krutim koksom zbiva se u sredini peći, 
tako da se u redukcijskoj zoni stvara troska, a troši koks. 
Rastaljeni mangan i troska skupljaju se na dnu peći, odakle 
se kovina i troska u određenim vremenskim razmacima tzv. 
ubodom liju u posebne lonce koji su u nizu stepenasto pore- 
dani (sl. 1). Rastaljena kovina i troska odvajaju se na osnovi 
razlike u gustoći, tako da u prvom loncu zaostaje gušća kovina, 
a troska se kao rjeđa tvar prelijeva u drugi lonac. Kovina se 
iz lonca lije u plitke masivne posude (kokile) radi lakšeg raz- 
bijanja. Troska se pak razlijeva na otvorenom prostoru i gra- 
nulira mlazom vode. 


SL 2. Gornji stroj peći za proizvodnju feromangana u tvornici karbida i 
ferolegura »Dalmacija« u Dugom Ratu 


Danas prevladavaju zatvorene električne peći pa oslobođeni 
plinovi ne izgaraju u peći, već nakon čišćenja mogu služiti za 
predgrijavanje mješavine kako bi se uštedjela električna energija. 
U protivnom plinovi izgaraju kao trajna baklja. Rad peći je 
kontinuiran, a mješavina ne smije biti u obliku sitnih čestica 
kako bi se osigurao nesmetani prolaz plinovima koji se u peći 
oslobađaju. 

Električne se peći razlikuju prema veličini i snazi. Velike 
električne peći jesu peći snage 20...40 MW, iako se danas već 
grade i peći snage 70 MW, pa i iznad 100 MW. Električna peć 
snage 30 MW daje u jednom ubodu 45...50t feromangana i 
troske. Elektrolučna peć nalazi se u tvornici karbida i ferole- 
gura »Dalmacija« u Dugom Ratu (sl. 2) i ima snagu od 14 MW, 
a dnevna proizvodnja feromangana iznosi 85-100 t. Feroman- 
gan proizvodi i tvornica elektroda i ferolegura u Šibeniku (sl. 3). 
I u toj se tvornici upotrebljavaju trofazne elektrolučne peći, 
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SI. 3. Pogled na tvornicu elektroda i ferolegura u Šibeniku 


ali manje snage. Tehnologija primjenjena u objema tvornicama 
daje pored feromangana i trosku s visokim sadržajem mangana 
(oko 30%). Tako bogata troska služi kao sirovina za proiz- 
vodnju silikomangana, pa se u istoj peći naizmjenično proizvode 
feromangan i silikomangan. Obje tvornice uvoze manganovu 
rudu za proizvodnju feromangana, a za proizvodnju siliko- 
mangana u tvornici u Šibeniku služi domaća sirovina iz okolice 
Bosanske Krupe. Redukcija koksom provodi se na 1300 *C, a 
troska i feromangan izlijevaju se otprilike svaka tri sata. 


Postupci za proizvodnju srednjougljičnog i niskougljičnog fero- 
mangana. Za dobivanje srednjougljičnog i niskougljičnog fero- 
mangana ne može se kao redukcijsko sredstvo upotrijebiti koks 
zbog relativno malog udjela ugljika u tim vrstama feroman- 
gana. Zbog toga se za redukciju rude upotrebljava silicij 
(silikotermijski postupak). U posljednje vrijeme razrađena je i 
metoda za proizvodnju srednjougljičnog feromangana u kojoj 
kao sirovina služi visokougljični feromangan, a sadržaj ugljika 
smanjuje se oksidacijom pomoću kisika. 

Silikotermijski postupak. Ta se metoda osniva na reakciji 
silicija s mangan(II)-oksidom: 


2MnO + Si —> SiO, + 2Mn. (15) 


Silicij kao redukcijsko sredstvo dodaje se u obliku slitine 
silikomangana, koji ne smije sadržavati puno ugljika, jer _prak- 
tički sav ugljik iz silikomangana prelazi u konačni proizvod, 
feromangan. Tako se za proizvodnju srednjougljičnog feroman- 
gana sa oko 1% ugljika mora uzeti siikomangan koji sadrži 
1% ugljika i 20% silicija, a za proizvodnju niskougljičnog 
feromangana sa 0,1% ugljika služi kao reducens silikomangan 
koji sadrži 30% silicija i 0,1% ugljika. Mješavina za peć sa- 
stoji se od manganove rude ili troske silikomangana i kalcij- 
-oksida (živog vapna). Zadatak je kalcij-oksida da veže nastali 
silicij-oksid i tako pomiče ravnotežu reakcije (15) nadesno. 
Kalcij-oksid i silicij-dioksid tvore kalcij-silikat koji čini trosku. 
Peći za silikotermijski postupak jesu iskretne elektrolučne peći 
snage 1...3 MW. Na početku rada najprije se na dno peći 
stavi manja količina silikomangana i peć se uključi. Nakon toga 
dodaje se živo vapno uz stijenke peći i tek se tada stavlja 
glavna količina mješavine. Kad se sva mješavina rastali, odlije 
se troska s malim udjelom mangana (6-.-8%). Preostala kovina 
sadrži oko 10% silicija, pa se u peć dodaju nove količine 
manganove rude i živog vapna dok udjel silicija u kovinskoj 
slitini ne padne na željenu vrijednost od 0,5...1,5%. Proces se 
može vremenski skratiti ako se talina miješa. Konačna troska 
sadrži 10...14% mangan(II)-oksida, pa se može ponovno upo- 
trijebiti u tzv. kružnom procesu. 

Podaci za tipičan silikdtermijski postupak za proizvodnju 
1000 kg srednjougljičnog feromangana koji sadrži 85,1% man- 
gana, 1,5% silicija i 1,4% ugljika bili bi sljedeći: mješavina 
je sastavljena od ranije pržene manganove rude koja sadrži 
49,5% mangana u obliku Mn;O,. Masa rude iznosi 860 kg. 
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Slitina siikomangana sadrži 20,1% silicija i 67,5% mangana, 
a masa joj je 885kg. Promjer zrna silikomangana i rude iz- 
nosi manje od 1mm. Živo vapno sadrži 96% kalcij-oksida, 
masa mu je 870kg, a promjer zrna do 2mm. U mješavinu 
ulazi i 240 kg kalcij-fluorida. Masa dobivene troske jest 1750 kg 
sa 6,0% mangana. Iskorištenje mangana je 86%, a potrošak 
električne energije 1320kWh. Istovrsni podaci za proizvodnju 
1000 kg niskougljičnog feromangana (89% mangana, 0,1% 
ugljika i 1% silicija) jesu sljedeći: u mješavinu ulazi 1320 kg 
manganove rude, 825 kg silikomangana sa 33% silicija i 1050 kg 
živog vapna. Potrošnja električne energije iznosi 2150kWh, a 
iskorištenje je mangana 75%. 

Proizvodnja srednjougljičnog feromangana iz visokougljičnog 
feromangana. Visokougljični feromangan dobiven u visokoj ili 
električnoj peći prebacuje se još u vrućem stanju i po mo- 
gućnosti bez troske u posebne posude, tzv. konvertere. Na dnu 
konvertera nalaze se cjevčice (sapnice) kroz koje propuhivanjem 
ulazi kisik i prolazi kroz rastaljeni feromangan. Zbog oksida- 
cije temperatura se kupelji povećava otprilike od 1370 *C na 
1840 C, pa prisutni ugljik izgara u ugljik-monoksid. Tim se 
načinom može udio ugljika smanjiti sve do 0,5%. U tim uvje- 
tima izgara samo neznatna količina mangana. Tako, npr., viso- 
kougljični feromangan sa 76,8% mangana, 6,3% ugljika, 0,61% 
silicija, 0,18% fosfora i 0,013% sumpora daje opisanim postup- 
kom srednjougljični feromangan koji sadrži 81,0% mangana, 
0,61% silicija, 0,96% ugljika, 0,18% fosfora i 0,008% sumpora. 
Iskorištenje izračunato prema manganu iznosi 91,8%. 


Proizvodnja silikomangana 


Siikomangan se proizvodi slično kao i visokougljični fero- 
mangan u elektrolučnim pećima. Mješavina za peć sadrži man- 
ganovu rudu, zatim koks kao redukcijsko sredstvo i kvarcit, 
u kojemu je glavni sastojak silicij(TV)-oksid. Pod uvjetima koji 
vladaju u peći koks reducira i mangan i silicij do elementarnog 
stanja, pa se dobiva silikomangan, koji može sadržavati do 
35% silicija. 

U suvremenoj metalurgiji postoje brojne metode za pripra- 
vu silikomangana, a sve se mogu svrstati u tri glavne skupine. 
U prvoj su skupini metode u kojima se kao sirovine uzimaju 
manganove rude siromašne željezom i fosforom, a mogu imati 
znatan udio silicij-dioksida. U drugoj su skupini metode u 
kojima se kao sirovina uzima troska bogata mangan-oksidom. 
Takva troska nastaje prilikom proizvodnje feromangana. U 
treću skupinu ubrajaju se metode u kojima je sirovina fero- 
mangan. Tim se metodama dobiva silikomangan s visokim 
udjelom silicija (30..-35%). Metode iz prvih dviju skupina 
obično se tako kombiniraju da se u mješavinu za peć stavlja 
i manganova ruda i troska bogata mangan(II)-oksidom. Tako 
proizvedeni silikomangan sadrži 15..-25% silicija. 

Za ilustraciju količinskih odnosa prilikom proizvodnje sili- 
komangana služi sljedeći primjer. Za 1000kg silikomangana 
sa 67,05% mangana, 0,65% ugljika i 21,1% silicija bilo je 
potrebno utrošiti 6800 kWh električne energije, 1196 kg manga- 
nove rude, 1103kg troske, 970kg koksa i 88kg kvarcita 
Troska je bila bogata mangan(Il)-oksidom, a sadržavala je 
50,2% mangan(II)-oksida, 0,59%  željezo(II)-oksida i 29,4% 
silicij(TV)-oksida. Manganova ruda imala je 33,5% mangana, 
94% željeza i 26,4% silicij(TV)-oksida. 


Dobivanje troske s visokim udjelom mangan(1I)-oksida 


Prilikom redukcije manganovih ruda koksom dobiva se fero- 
mangan i troska koja, pod određenim okolnostima, npr. ako 
živo vapno nije dodano u mješavinu za peć, sadržava znatnu 
količinu mangan(II)-oksida, tako da udio mangana može biti 
i više od 50%. Takva troska bogatija je manganom od nekih 
prirodnih ruda mangana, pa se smatra umjetnom manganovom 
rudom i služi kao sirovina u industrijskoj proizvodnji kovinskog 
mangana i silikomangana. Velika je metalurška odlika dobivene 
troske što ne sadrži željezo i fosfor jer su ti elementi pri- 
likom redukcije rude prešli u feromangan. To je naročito 
važno za preradbu ruda s mnogo željeza i fosfora. 
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U jednom od primjera iz industrije dobiva se troska bogata 
mangan(II)-oksidom sa 50% mangana, 29,4% silicij(TV)-oksida, 
10,2% kalcij-oksida i 0,59% željezo(II)-oksida, a uz to i fero- 
mangan sa 71,6% mangana i 6,88% ugljika. Početna ruda imala 
je 43,4% mangana, 11,86% silicij(TV)-oksida, 4,11% kalcij-oksida 
i 6,54% željeza. Djelomična redukcija provodila se u elektro- 
lučnoj peći koksom kao redukcijskim sredstvom. Dobivena 
troska djelomično se upotrijebila za proizvodnju silikomangana, 
a djelomično za dobivanje srednjougljičnog feromangana s vrlo 
niskim udjelom fosfora. 

U drugom primjeru iz industrije dobiva se preko troske 
bogate mangan(II)-oksidom kovinski mangan iz rude siromašne 
manganom, koja ima relativno visoki udio fosfora. U elektro- 
lučnu peć snage 2,5 MW stavlja se 8100kg manganove rude, 
koja sadrži 48% mangana, 850kg silikomanganske troske, 
950 kg koksa i 650 kg kvarcita. Proizvodi redukcije jesu slitina 
(58% mangana, 33% željeza, 0,26% silicija, 5,5% ugljika i 
3,4% fosfora), te troska (65% mangan(IT)-oksida, 25% silicij(TV)- 
-oksida, 0,4% željezo(II)-oksida i 0,015% fosfora). Ta se troska 
zatim reducira silikomanganom u kovinski mangan. U tom se 
postupku troši 1,3 kWh električne energije za 1 kg troske. 


Kontinuirani proces proizvodnje feromangana 


U kontinuiranom kružnom procesu proizvode se visoko- 
ugljični i srednjougljični feromangan, a međuproizvodi su troska 
bogata mangan(1lI)-oksidom i silikomanganom (sl. 4). Polazna 


SL 4. Kružni tok kontinuirane proizvodnje visokougljičnog i srednjougljičnog 
feromangana 
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je sirovina manganova ruda, koja se prosijavanjem podijeli 
na grube i na fine čestice. Dio finih čestica okrupni se. sin- 
teriranjem. Mješavina za prvu peć sadrži grube čestice rude, 
sinterirane čestice i koks. Prema potrebi može se u mješavinu 
dodavati i troska iz treće peći. Proizvodi prve peći jesu visoko- 
ugljični feromangan i troska bogata mangan(II)-oksidom, koja 
odlazi na dalju preradbu u drugu peć. Silikomangan iz druge 
peći služi za silikotermijski postupak koji se odvija u trećoj 
peći, u kojoj se kao konačni proizvod dobiva srednjougljični 
feromangan. Troska iz druge peći ne može se više upotrijebiti, 
a troska iz treće peći može se dalje prerađivati u prvoj ili 
drugoj peći. 


Slitine bez željeza 


Osim sa željezom, mangan tvori brojne slitine s mnogim 
drugim kovinama, no njihovo značenje nije tako važno kao što 
je ono koje imaju slitine mangana sa željezom. Dodatak man- 
gana kovinama i slitinama povećava njihovu čvrstoću u hladnom 
i vrućem stanju, zatim plastičnost i otpornost prema koroziji. 
Najvažnije slitine mangana koje ne sadrže željezo jesu one 
u kojima je uz mangan glavni sastojak bakar ili aluminij. 
Za proizvodnju manganovih slitina važna je samo y-modifikacija 
mangana, jer samo ona pokazuje svojstva rastezljivosti i kov- 
kosti. Ta se modifikacija dobro miješa s -bakrom, a-kobaltom 
i y-niklom. Za pripravu manganovih slitina bez željeza može se 
upotrijebiti samo mangan koji ne sadrži mnogo ugljika. Detaljniji 
opisi pojedinih manganovih slitina bez željeza nalaze se u 
Tehničkoj enciklopediji u člancima o onoj kovini koja je i glavni 
sastojak te slitine. U ovom se članku opisuju važnije manganove 
slitine koje sadrže mnogo mangana. 

Općenito se slitine bez željeza, a s visokim postotkom 
mangana, upotrebljavaju u elektrotehnici za izradbu različitih 
električnih sprava i otpornika. Takve slitine skoro redovito, 
osim mangana, sadrže i bakar, a ponekad i nikal. Odlikuju se 
velikim toplinskim koeficijentom rastezanja. Za slitinu sa 72% 
mangana, 18% bakra i 10% nikla taj koeficijent iznosi 
27.10 *K |, pa ta slitina služi kao bimetal u termostatičkim 
uređajima. Slitina sastavljena od 60% mangana, 20% bakra 
i 20% nikla ima električnu otpornost 1,9 + 10-* Qem“!. 

Poznata je slitina manganin, koja se upotrebljava za izradbu 
mjernih instrumenata jer se njezin električni otpor neznatno 
mijenja s promjenom temperature. Sastav manganina je sljedeći: 
84% bakra, 12% mangana i 4% nikla. Prema nekim standardima 
manganin može sadržavati i 0,2% cinka. Električna otpornost 
manganina iznosi 7,5 * 107% Qem -, a temperaturni je koeficijent 
na 20*C samo 10 *K !. 

Dodatak mangana magneziju i nekim drugim slitinama 
kao npr. duraluminiju, povoljno utječe na svojstva kaljenja i 
starenja kovina. Duralumin je najvažnija slitina mangana s 
aluminijem, a sastavljena je od 93--95% aluminija, 0,5% man- 
gana, 3,5...5,5% bakra i 0,5% magnezija. 

Slitina sa 80% mangana i 20% bakra ima izvanredna elas- 
tična svojstva, pa se upotrebljava za izradbu bregastih dijelova 
različitih strojeva. U slitinama s bakrom mangan oduzima kisik 
i poboljšava mehanička svojstva do te mjere da se takve 
slitine upotrebljavaju za izradbu brodskih propelera i lopatica 
za parne turbine. Slitine mangana i bakra u praksi se često 
nazivaju manganskim broncama. 

Na povišenoj temperaturi mangan tvori s dušikom nitride. 
U industriji se to provodi tako da se u peći za žarenje kovinski 
mangan zagrije na temperaturu 700 ---1 100 *C u atmosferi čistog 
dušika. Dobiveni nitrid može sadržavati i više od 10% dušika 
Umjesto kovinskog mangana mogu se upotrijebiti i manganove 
slitine, ali je udio dušika to manji što je u polaznoj slitini 
manje mangana. Kovinski je mangan, dakle, najpogodnija 
sirovina za pripravu manganovih nitrida. Glavna im je primjena 
u tome što mogu služiti kao sredstva za uvođenje dušika u 
druge kovine i slitine. 


MANGANOVI SPOJEVI 


Mangan se odlikuje mnoštvom različitih spojeva u kojima je 
vrijednost njegova oksidacijskog broja između —3 i +7. 
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Prema svojim kemijskim svojstvima mangan ne nalikuje 
puno na halogene elemente, koji se također nalaze u sedmoj 
skupini periodskog sustava. Sličnost postoji samo među spoje- 
vima najvišega oksidacijskog broja. Tako je npr. Mn,O, ana- 
logan spoju Cl,0,, a soli permanganatne kiseline HMnO, izo- 
morfne su sa solima perklorne kiseline HCIO,. Općenito su 
kemijske i fizikalne značajke mangana sličnije željezu nego 
halogenim elementima. Najvažniji i pod normalnim okolnostima 
najstabilniji spojevi mangana jesu oni u kojima mangan ima 
oksidacijski broj +2. U neutralnim ili kiselim otopinama man- 
gan(II)-ion postoji u obliku akva-kompleksa Mn(H20)z*, koji 
je otporan na oksidaciju i koji otopini daje ružičastu boju. 
U lužnatim otopinama taloži se mangan(II)-hidroksid koji se 
lako oksidira atmosferskim kisikom u više okside mangana. 
Od spojeva u višim oksidacijskim stanjima u tehničkom su po- 
gledu najvažniji mangan(IV)-oksid i kalij-permanganat. Spojevi 
s nultim i negativnim oksidacijskim brojem, u kojima je mangan 
vezan na karbonile, nitrozile ili organske ostatke, za sada su 
bez veće tehničke primjene. 

Najvažniji spojevi mangana jesu oni koji sadrže vezu Mn-—0. 
Poznato je šest oksida mangana: Mn,O;, MnOx», Mn,O:, 
Mns5Og, Mn;Oy i MnoO, od kojih se u prirodi pojavljuju samo 
četiri: MnO,, Mn;O;, Mn;O, i MnoO. 

Mangan(II)oksid, MnO, nastaje žarenjem prikladnog man- 
ganova spoja, npr. mangan(IV)-oksida, u atmosferi vodika na 
1200C. Na temperaturi višoj od 1200*C reducira se mangan- 
(II)-oksid u kovinski mangan. Druga metoda priprave polazi 
od mangan(II)-karbonata ili mangan(II)-oksalata, koji se termički 
raspadaju na MnO ako se zagrijavaju bez pristupa zraka. Man- 
gan(1I)-oksid je sivozelene do tamnozelene boje.  Talište 
mu je na temperaturi oko 1700 "C, a gustoća iznosi 52gcm *. 
Bazičnog je karaktera i netopljiv u vodi, a topljiv u kiselinama. 
U finom razdjeljenju poprima na zraku smeđu boju jer prelazi 
U više okside, uglavnom u Mn;0,. Mangan(II)-oksid služi kao 
polazni spoj za sintezu ostalih spojeva dvovalentnog man- 
gana, zatim kao umjetno gnojivo, reagens u analitičkoj kemiji, 
u tekstilnim štamparijama i za pripravu farmaceutskih prepa- 
rata. Mangan(II)-oksid visoke čistoće upotrebljava se u elektro- 
tehnici prilikom izradbe posebnih keramičkih i staklastih 
materijala. 


Mangan(II)-klorid, MnCI,, ubraja se među najstabilnije halo- 
genide mangana. Pripravlja se nekom od brojnih mogućih 
sinteza, npr. djelovanjem organskim kloridom (acetilkloridom 
ili tionilkloridom) u benzenu na acetat, karbonat ili nitrat dvova- 
lentnog mangana. Anorganska sinteza bezvodnog mangan(Il)- 
-klorida polazi od otapanja kovinskog mangana u koncentrira- 
noj solnoj kiselini, a zatim se suši u struji klorovodika na 
580 *C. Kristali bezvodne soli ružičaste su boje, tale se na 
690 *C, a ključaju otprilike na 1200 *C. Mangan(II)-klorid veoma 
je topljiv u vodi. Iz vodene otopine mogu se kristalizacijom 
dobiti tri vrste hidrata: MnCl, :6H,0, MnCiI, -4H,0_i 
MrCi, + 2H,0, što ovisi o temperaturi na kojoj se kristalizira. 
Dvovalentni mangan tvori brojne kompleksne spojeve s klorom, 
od kojih su najvažniji heksakloromanganat(II)-ion, tetrakloro- 
manganat(II)Hion i trikloromanganat(II)-ion. Ti anioni kristaliza- 
cijom s alkalijama tvore alkalne soli, a dobivaju se taljenjem 
smjese klorida alkalijskih kovina i mangana u točnom stehio- 
metrijskom odnosu. Kompleksni kloridi mangana bili su predmet 
mnogih kristalografskih istraživanja. 

Mangan(II)-klorid nalazi primjenu u industriji opeka za 
postizanje tamnoplave boje, zatim u industriji baterija kao 
dodatak elektrolitu za povećanje vodljivosti. To je također i 
sredstvo za uvođenje mangana u slitine ili kovine kada je 
njihovo talište znatno niže od tališta mangana, pa se ne može 
pripraviti talina obiju kovina. Tako se, npr., slitina mangana i 
magnezija može dobiti samo taljenjem mangan(II)-klorida i 
magnezij-oksida. Iz mangan(II)-klorida pripravlja se antideto- 
nator metilciklopentadienilmangantrikarbonil. 

Mangan(IV)-oksid, mangan-dioksid, MnO,, jedan od najvaž- 
nijih spojeva mangana, pojavljuje se u prirodi kao mineral 
piroluzit (suri kamen). Struktura mangan(TV)-oksida je složena, 
pa se on nalazi u mnogo različitih oblika. Najbolje je istra- 
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žena modifikacija f-MnO., koja je jedini stehiometrijski oblik 
mangan(IV)-oksida. Takve je strukture i mineral piroluzit. 
Mangan(TV)-oksid industrijski se proizvodi termijskim raspadom 
mangan(II)-nitrata na 150C u struji zraka il kisika, koja 
odnosi nastali dušik-oksid i vodenu paru: 


Mn(NO;), > MnO, + 2NO». (16) 


Nakon ispiranja nitratnom kiselinom i vodom dobiva se sušenjem 
tamnosivi prah, koji sadrži > 99% mangan(IV)-oksida. Na 
temperaturama 500...600 *C prelazi MnO, u Mn,O,, a iznad 
890*C u Mn;0y. 

Drugi, rašireniji tehnički način proizvodnje mangan(TV)- 
-oksida jest anodna oksidacija mangan(II)-iona (sl. 5). Polazna 
je sirovina manganova ruda koja sadrži mangan(IV)-oksid. 


Manga- Oto- 
nova ruda pina 
(MnO,) MnSO, 
Sušenje i 
usitnjavanje 
Odstranjivanje 
taloga s anode 
Pranje, sušenje, 
usitnjavanje 
nom pH 6,5:--7,0 
Sušenje 
na 85"C 


Odjeljivanje 
željeza 
Čišćenje i 
filtriranje 


SL 5. Shema proizvodnje elektrolitskog mangan(IV)-oksida anodnom oksi- 
dacijom otopine mangan(II)-sulfata 


K< 
O : 2 


Ruda se nakon sušenja i usitnjavanja reducira koksom, uljem 
ili vodikom, pri čemu se dobiju soli dvovalentnog mangana. 
Te se soli otapaju u sulfatnoj kiselini u koju se dodaje mala 
količina mangan(IV)-oksida (radi oksidacije Fež* u Fe?“*) i 
kalcij-oksid (za održavanje pH 4:6). Pod tim okolnostima 
taloži se FOH),, PX(WOH),, N(OH), i Co(OH),. Uvođenjem 
sumporovodika u otopinu preostali se ioni talože kao sulfidi. 
-sulfata, koja se podvrgava elektrolizi na temperaturi 90---98"C, 
Anoda je građena od grafita, olova ili titana, gustoća struje na 
anodi iznosi 70-120 Am"-*, a napon je ćelije 2,2---3,0 V. Ke- 
mijske reakcije na elektrodama su sljedeće: 


na katodi: 2H +2eč >H,, (17) 
Mnž* +2H,0 > MnO, + 4H' + 2e7 (18) 


Mn2* +2H,0 > MnO, + 2H* +Hx 
(19) 


na anodi: 


a ukupna reakcija: 


Reakcijski mehanizam vrlo je složen i uključuje niz među- 
proizvoda koji nisu prikazani gornjim jednadžbama Kako 
elektroliza napreduje, tako opada koncentracija mangan(ll)- 
-sulfata, a raste koncentracija sulfatne kiseline. Iskorištenje 
električne struje iznosi 70-:-95%. Elektroliza se prekida kad se 
na anodi izluči sloj mangan(IV)-oksida u debljini 20--:30 mm. 
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Proizvod se mehanički odijeli od elektrode, suši i usitni, a 
zatim se još jednom ispere otopinom sa pH 6,5--:7,0. Bazičnost 
te otopine prilagodi se na željenu vrijednost dodatkom amoni- 
jaka, sode ili natrij-hidroksida. Konačno se proizvod suši na 
85 "C i priprema za tržište. 

Mangan(IV)-oksid mnogo se primjenjuje u proizvodnji ba- 
terija (v. Baterija, TE 1, str. 690), ali samo kao y-modifikacija. 
Rad baterije osniva se na elektrokemijskom sustavu Zn/NH,CI, 
ZnCI,/MnO,, C, u kojemu se odvija čitav niz reakcija. Na 
složeni sustav reakcija veoma utječe sastav i kiselost elektrolita. 
Zbog važnosti mangan(IV)-oksida opsežno je istraživana struk- 
tura 6-MnO.,i ustanovljeno je da standardni potencijal poprima 
vrijednost 1,195---1,244 V, što ovisi o strukturnim značajkama. 
Što je u ispitivanom uzorku kristalna struktura jače izražena, 
to je standardni potencijal elektrode niži. 

Mangan(IV)-oksid upotrebljava se u keramičkoj industriji 
i proizvodnji crijepa kao pigment koji daje proizvodima smeđu 
boju. Osim toga, služi i u proizvodnji urana, žica za zavari- 
vanje, prilikom dobivanja hidrokinona, kalij-permanganata, 
mangan(II)-oksida, mangan(II)-sulfata i cinka. Upotreba man- 
gan(IV)-oksida uključuje i katalitičko djelovanje u mnogim 
anorganskim i organskim reakcijama, kao što su oksidacija 
ugljik-monoksida u ugljik-dioksid na sobnoj temperaturi i oksi- 
dacije mnogih organskih spojeva, poput oksidacije aromatičnih 
ugljikovodika u pripadne aldehide i ketone. Mangan(IV)-oksid 
služi i kao oksidirajuća tvar u zapaljivoj masi za šibice, ra- 
kete i prilikom vatrometa. Važna je primjena mangan(IV)- 
-oksida kao adsorbensa za sumporovodik. 

Mangan(IV)-oksid nalazi primjenu i u industriji stakla 
Željezo(1I)-oksid neizbježni je pratilac sirove staklene mase ko- 
joj daje plavozelenu boju. Ta se boja uklanja stvaranjem 
komplementarne crvenosmeđe boje zbog prisutnog iona Mn?*. 
Taj ion nastaje u staklu ako se mangan(IV)-oksid ranije doda 
u rastaljenu staklenu masu gdje se on polagano i djelomično 
raspada. Zbog toga se ljudskom oku staklo pričinja sivo, od- 
nosno bezbojno. Očito je da se za postizanje tog učinka mora 
strogo paziti da se postigne koncentracija iona Mn?“. To je 
u suvremenoj tehnologiji stakla teško izvedivo, pa se mangan(IV)- 
oksid nastoji zamijeniti selenom ili kobaltom. 

Mangan(II)-sulfat, MnSO., industrijski se proizvodi djelo- 
vanjem sulfatne kiseline na mangan(II)-karbonat ili mangan(II)- 
-oksid ili reakcijom sulfatne kiseline i nekog reducirajućeg 
sredstva s mangan(IV)-oksidom: 


2MnO, + C + 2H,80, > 2MnSO, + H,0 + CO». (20) 


Drugi način proizvodnje sastoji se u redukciji suspenzije 
mangan(IV)-oksida u otopini sulfatne kiseline sumpor(IV)- 
-oksidom, nakon čega se djelovanjem vodene pare nastali man- 
gan(1I)-ditionat raspada na mangan(II)-sulfat. Mangan(II)-sulfat 
može se proizvesti i tako da se ruda piroluzit prži zajedno 
sa željezo(II)-sulfatom i koksom. Nakon hlađenja i ispiranja 
taline kristalizacijom se iz otopine izdvaja mangan(II)-sulfat. 
Postoje i industrijski postupci u kojima se mangan(Il)-sulfat 
dobiva kao sporedni proizvod, npr. prilikom oksidacije anilina 
u kinon pomoću mangan(IV)-oksida. 

Mangan(II)-sulfat jedan je od najstabilnijih spojeva man- 
gana, pa se ne raspada ni pri zagrijavanju do crvenog žara 
Bezvodni mangan(II)-sulfat bijele je boje, a kada tvori neki 
od pet vrsta hidrata (sa 1, 2, 4, 5 ili 7 molekula vode), po- 
prima ružičastu boju. Od tih je hidrata najvažniji monohi- 
drat, MnSO, - H2O, koji je glavni tehnički oblik mangan(II)- 
-sulfata. Mangan(ll)-sulfat dobro se topi u vodi, a ima nega- 
tivni temperaturni koeficijent otapanja (zasićena vodena otopina 
na 24"C sadrži 393%, a na 100*C 26,2% soli). Umjesto s 
vodom, mangan(II)-sulfat može stvarati adicijske spojeve i s 
drugim donorskim molekulama, kao što su amonijak i hidrazin. 
U spojevima tipa MnSO, -nNH, vrijednosti za n_ mogu biti 
1-..6. 

Mangan(II)-sulfat tehnički je vrlo važan spoj. On služi za 
proizvodnju elektrolitičkog mangana, zatim kao umjetno gno- 
jivo, upotrebljava se u tekstilnim štamparijama, prilikom iz- 
radbe anorganskih pigmenata, sredstava za sušenje boja i lakova 
(sikativi) i staklenih boca za žestoka pića. U tvornicama 
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kože sumporovodik se iz otpadnih voda uklanja pomoću 
mangan(Il)-sulfata. 

Kalij-manganat(VI), K,MnoO,, dobiva se kao vrlo čisti spoj 
reakcijom kalij-manganata(VII) i kalij-hidroksida u vodi slo- 
bodnoj od ugljik(TV)-oksida: 


4KMnOgy +4KOH —> 4K;MnOy +02+2H,0._ (21) 


U prisutnosti ugljik-dioksida nastupa raspadanje iona MnO; . 
Drugi način priprave kalij-manganata(VI) sastoji se u taljenju 
smjese kalij-nitrata (ili kalij-klorata), kalij-hidroksida i man- 
gan(IV)-oksida. Ako se tali pod tlakom, može nastati snažna 
eksplozija. Raspadanjem kalij-manganata(VII) u koncentriranoj 
otopini kalij-hidroksida također nastaje kalij-manganat(V 1). 

Kalij-manganat(VI) tvori kristale tamnozelene boje koji se 
na temperaturi višoj od 640*C raspadaju na K,MnO, i 
Mn,O3. Cesto je po vanjskom izgledu sličan kalij-manga- 
natu(VII), jer_u reflektiranom svjetlu izgleda ljubičastosmeđe i 
jer se na površini može oksidirati u kalij-manganat(VII). U 
vodenim otopinama lužnatog karaktera raspada se polagano, 
a u kiselim otopinama brzo prema sljedećoj jednadžbi: 


3K,MnO, +2H,0 > 2KMnO, + MnO, +4KOH. (22) 


U jako lužnatim otopinama gotovo je stabilan. Najveće koli- 
čine tehnički dobivenog kalij-manganata(VI) prerađuju se u 
kalij-manganat(VII). Upotrebljava se i pri površinskoj obradi 
magnezija i kao oksidacijsko sredstvo u organskim reakcijama. 

Kalij-manganat(VII), kalij-permanganat, KMnO,, pripravlja 
se oksidacijom spojeva dvovalentnog mangana ili mangan(IV)- 
-oksida u lužnatoj otopini. Skoro u svim industrijskim pos- 
tupcima najprije se oksidacijom u alkalnoj talini pripravi 
kalij-manganat(VI): 


2MnO, + 6KOH + #0, > 2K;MnO,y +3H,0 (23) 
2K;MnOy + H20 + 10, > 2K2MnOy + 2KOH. (24) 
Nastali kalij-manganat(VI) oksidira se zatim elektrokemijski 
u kalij-manganat(VI]). 
MnO, KOH 
Otopina (K,MnQ. i KOH) 


Zrak Vodena para 
Filtrat(KOH) 


K.MnO, 


KOH 
K.MnO, 
KMno, 


KOH, K:MnO.,KMnO, 


prema Carus 

Chemical Co. / prvi reaktor, 2 drugi reaktor, 3 filtar, 4 kada za 

otapanje, 5 pumpa, 6 kada za zagrijavanje, 7 ćelija za elektrolizu, 
8 plinski separator, 9 kristalizator, 10 centrifuga, 11 isparivač 


SL 6. Shema proizvodnje kalij-manganata(VII) 


U industriji se kalij-manganat(VII) najčešće dobiva konti- 
nuiranim postupkom koji je uvela američka tvrtka Carus 
Chemical Co (sl 6). Manganova ruda otprilike sa 70% 
mangan(IV)-oksida samelje se i snažno miješa u reaktoru s 
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kalij-manganatom(VI) i 80%-tnom vodenom otopinom kalij- 
-hidroksida na temperaturi 225“C. Pri tom se odvija sljedeća 
reakcija: 


MnO, + K,MnO, +4KOH —> 2K;MnO, + 2H20. (25) 


Da bi reakcijska smjesa, zapravo kaša, bila tekuća, kalij-hid- 
roksid se nalazi u suvišku, pa molarni omjer KOH:MnoO, iz- 
nosi 30:1 do 60:1. Vrlo je važno da se tijekom reakcije 
taj omjer zadrži kako bi se postiglo visoko iskorištenje u 
kalij-manganatu(V), K,MnO,. Zbog toga se mangan(IV)-oksid 
dodaje kontrolirano, i to onom brzinom kojom se stvara ka- 
lij-manganat(V). Reakcijska smjesa nalikuje na suspenziju, a u 
gornjem tekućem sloju nalazi se otopljen kalij-manganat(V), 
koji se stalno odvodi u drugi reaktor i oksidira zrakom, 
također na temperaturi 225 *C: 


2K,MnO, +40, +H.0 > 2K,MnO, +2KOH. (26) 


Treba dodati četiri puta više zraka od teorijski potrebne ko- 
ličine. Kalij-manganat(VI) kristalizira iz otopine, pa se sa dna 
drugog reaktora kontinuirano oduzima njegova suspenzija. Od 
toga se dvije trećine vraćaju u prvi reaktor uz dodatak 50%-tne 
otopine kalijeve lužine, kako bi se nadoknadila isparena voda 
i tako održala potrebna koncentracija lužine u prvom reaktoru. 
Preostala trećina suspenzije u vrućem se stanju filtrira. Filtrat, 
koji sadrži kalij-manganat(VI) i kalij-hidroksid, vraća se u drugi 
reaktor. Talog kalij-manganata(VI) pere se 60%-tnom otopinom 
kalij-hidroksida i uvodi u posudu za otapanje u vodi kojom 
su se ispirali kristali kalij-manganata(VII). Tako otopina za 
elektrolizu postigne sljedeći sastav: KOH 120...150 gdm +, 
K,MnO, 50.60 gdm > i KMnO, 35 gdm -*. Na elektrodama 
se odvijaju slijedeće reakcije: 

na anodi: 2MnOZ“ —> 2MnO, + 2e7 

na katodi: 2H.0+2e > 20H +H, 


Nakon elektrolize otopina koja sadrži KMnO, 45...55 gdm 
i KoMnoO, 20...30 gdm -* uvodi se u plinski separator u kojem 
se odjeljuje vodik i mala količina kisika, a zatim slijedi upa- 
rivanje u vakuumu i kristalizacija u kristalizatoru. Otopina s 
vrha kristalizatora vraća se u isparivač, a suspenzija sa dna 
kristalizatora podvrgava se filtraciji. Dobiveni se kristali peru f 
suše. 

Kristali kalij-manganata(VII) blistave su tamnocrvene boje, 
koja često prelazi u ljubičastu zbog površinske redukcije. U 
vodi se dobro topi: u 100 g vode na temperaturi 20"C otopi 
se 6,34 g KMnoO,. Odlikuje se stanovitom topljivošću i u organ- 
skim otapalima kao što su piridin, ledena octena kiselina, 
metanol, aceton i suifolan. 

Najvažnije je svojstvo kalij-manganata(VII) sposobnost 
oksidacije drugih spojeva. Reakcija oksidacije ovisi o kiselosti 
reakcijske otopine. U kiselim otopinama i u suvišku tvari koja 
se oksidira manganat(VII)-ion reducira se do mangan(II)-iona: 


MnOg +8H* +5e- > Mn?* +4H,0. (29) 


U slabo kiselim ili neutralnim otopinama uz suvišak _ manga- 
nat(VIl)-iona i u prisutnosti iona Mnž- nastaje mangan(IV)- 
-oksid: 


2MnOg +3Mn?* +2H,0 >5MnO,+4H*. (30) 
U lužnatim otopinama stvara se također mangan(IV)-oksid: 
MnO; +2H,0 +3e" > MnO,; + 40H". (31) 


(27) 
(28) 
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Ako je otopina veoma lužnata, a prisutan je suvišak manga- 
nat(VII)-iona, dobiva se manganat(VI)-ion: 


MnOy +e“ >MnoO;". (32) 


Zagrijavanjem krutog KMnO, nastaju spojevi s nižim oksida- 
cijskim brojem mangana: K,MnOy, KaMnO, i MnO,. 
Vodene otopine kalij-manganata(VII) nisu stabilne jer se 
djelovanjem organskih tvari stvara mangan(IV)-oksid, koji kata- 
litički djeluje na autodekompoziciju manganat(V1II)-iona: 


4MnO; +2H,.0 > 4MnO, +30, +40H-. (33) 
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Tu reakciju raspadanja katalizira i danje svjetlo, pa se iz 
tih razloga otopine manganat(VIl)-iona moraju čuvati u tam- 
nim bocama i kalij-manganat(VII) ne može se upotrijebiti kao 
primarni standard u analitičkoj kemiji. Za analitičke se svrhe 
priređena otopina kalij-manganata(VII) najprije zagrijava, zatim 
otfiltrira mangan(IV)-oksid i konačno standardizira nekom 
drugom standardnom otopinom. Kalij-manganat(VII) otapa se 
u sulfatnoj kiselini stvarajući bistru zelenu otopinu. Ako se u 
tu otopinu doda malo vode ili veća količina kalij-manga- 
nata(VII), taloži se mangan(VII)-oksid, koji je vrlo eksplozivan. 
Do spontanog zapaljenja i eksplozije može doći i ako se kalij- 
-manganat(VII) nalazi u neposrednom dodiru s hlapljivim i lako 
zapaljivim organskim tvarima, npr. s polihidroksi-spojevima. 

Kalij-manganat(VII) služi kao oksidacijsko sredstvo u indu- 
striji u mnogim organskim reakcijama, kao što je sinteza 
nikotinske kiseline, sinteza saharina, pikolinske kiseline i p-sul- 
fonbenzojeve kiseline. Mnoga organska otapala poput etanola, 
octene kiseline, metanola, kaprolaktama itd. čiste se pomoću 
kalij-manganata(VII). Različite primjese koje se nalaze u malim 
količinama u organskim otapalima i mogu ih obojiti ili im 
dati određeni miris obično se uspješno odstranjuju oksidacijom 
kalij-manganatom(VII). Tako se mogu pročišćivati i otpadne i 
pitke vođe i onečišćeni zrak. 


PROIZVODNJA I POTROŠNJA MANGANA 
I NJEGOVIH SLITINA I SPOJEVA 


Najveći su proizvođači manganovih ruda u svijetu SSSR 
i Južnoafrička Republika (tabl. 3). Posljednjih se godina u 
svijetu proizvede i preradi godišnje skoro 25 milijuna tona 
manganovih ruda. Od te se količine preradi u manganove 
slitine, spojeve i kovinski mangan u Sovjetskom Savezu 27%, 


Tablica 3 


PROIZVODNJA MANGANOVIH RUDA U SVIJETU 
(u tisućama tona kovinskog mangana)* 


Godina 
Područje ————— _———————————_———— 
1950 | 1967 | 1969 | 1971 | 1973 | 1975 1976 

SVIJET 5500 | 6790 | 7440 | 8380 | 8950 | 9310 | 9830 
AFRIKA 2039 | 2342 | 2815 | 3121 | 3559 | 3796 
Južnoafrička 

Republika 791 856 1151 [ 1568 | 1735 | 2006 | 2409 
Gabon 586 TII 954 979 1116 | 1094 
Gana 239 160 224 150 199 128 
Zair 114 165 184 170 160 95 
Maroko 120 68 sl 75 89 60 
EVROPA 2619 | 2513 | 2652 | 2938 | 3032 | 3072 
SSSR 2000 | 2485 | 2386 | 2552 | 2839 | 2951 | 2992 
Mađarska 44 33 31 32 28 26 
Rumunjska 35 32 25 31 31 31 
Bugarska 13 12 12 ll 10 li 
SJEVERNA 

AMERIKA 102 145 149 183 200 220 
Meksiko 31 60 96 131 154 163 
SAD 42 57 24 23 17 | 28 
JUŽNA 

AMERIKA 654 1068 | 1224 | 1154 894 922 
Brazil 572 1045 | 1264 | 1142 875 900 
Argentina 12 li 4 4 l1 12 
AUSTRALIJA 269 379 374 633 673 765 


* Približna masa manganove ruđe veća je oko 2,5 puta od navedenih podataka 
jer prosječan sadržaj mangana u tim rudama iznosi oko 40%. 


u Sjedinjenim Američkim Državama 16%, Japanu 15%, Sa- 
veznoj Republici Njemačkoj 6%, Jugoslaviji oko 0,07% itd. 
Više od 90% manganovih ruda prerađuje se u crnoj metalur- 
giji u slitine mangana sa željezom, oko 5% upotrebljava se za 
proizvodnju manganovih spojeva, a manje od 5% služi za pro- 
izvodnju kovinskog mangana i različitih manganovih slitina koje 
ne sadrže željezo. Od najvažnijih manganovih spojeva u raz- 
doblju od 1973. do 1976. godine proizvedeno je godišnje pro- 
sječno 635000 t mangan(IV)-oksida, 141000 t mangan(II)-sulfata, 
40000 t kalij-manganata(VII) i 20000 t mangan(II)-oksida. Po- 
sljednji se podatak odnosi samo na proizvodnju u SAD. 
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Proizvodnja manganovih ruda (tabl. 4) u Jugoslaviji ve- 
zana je za sada samo uz nalazišta oko Bosanske Krupe, dok 
se ostale potrebe podmiruju uvozom (tabl. 5). Domaća ruda 


Tablica 4 
PROIZVODNJA MANGANOVIH RUDA U 
JUGOSLAVIJI 
(u tisućama tona) 
Godina Količina Godina Količina 
1939 3 1973 10 
1948 13 1974 13,6 
1958 10 1975 16,9 
1968 14 1976 19,0 
1971 16 1977 248 
1972 15 | 1978 27 
Tablica 5 
UVOZ MANGANOVIH RUDA U 
JUGOSLAVIJU 
(u kg kovinskog mangana u rudi) 
Godina 
Zemlja 
1976 1977 
Austrija 3000 10300 
Vel. Britanija 45020 
Japan 80740 233000 
Kina 50000 
Mađarska 20000 37000 
Nizozemska 23212 7500 
SAD 2728 
SR Njemačka 50664 1541 
Švedska 100000 50000 
Švicarska 40000 ta 
UKUPNO 317616 437089 
Tablica 6 
PROIZVODNJA FEROMANGANA I SILIKOMANGANA U 
JUGOSLAVIJI 
(u tisućama tona) 
Tvornica 
Slitina Godina Ukupno |P—————————— 
Šibenik Dugi Rat 
1976 20,92 20,92 
Visokougljični 1977 54,48 34,26 20,22 
feromangan 1978 36,25 19,14 17,11 
1979! 31,75? 12,85 
1976 1,32 1,32 
Srednjougljični 1977 0,82 0,82 
feromangan 1978 1,22 1,22 
Ž 1979! 31,75? 
1976 25,8 25,8 
RE 1977 8,74 8,74 
l , , 
MANKI 1978 27,86 20,84 7,02 
1979! 20,05 4,18 | 


! Do mjeseca rujna; * uključujući i srednjougljični feromangan; 
3 uključujući i visokougljični feromangan. 


služi u tvornici elektroda i ferolegura u Šibeniku za pro- 
izvodnju silikomangana. Tvornica »Dalmacija« u Dugom Ratu 
upotrebljava samo rudu iz uvoza, a tvornica u Šibeniku iz 
uvozne rude proizvodi visokougljični, srednjougljični i nisko- 
ugljični feromangan (tabl. 6). 

LIT.: F. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced inorganic chemistry. Inter- 
science Publishers, New York 1972. — J. C. Baular, Jr. et al., Comprehensive 
inorganic chemistry, vol. 3. Pergamon Press, New York 1973. — Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie: Mangan, Teil C1, 8. Auflage. Verlag 
Chemie, Weinheim 1973. — R. D. W. Kemitt, R. D. Peacock, The chemistry 
of manganese, technetium and rhenium. Pergamon Press, Oxford 1975. — 
I. Filipović, S. Lipanović, Opća i anorganska kemija. Školska knjiga, Zagreb 
21978. — Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie, Band 16. Verlag 
Chemie, Weinheim 1978. 
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MASTI I ULJA 


MASTI I ULJA, materijali biljnog ili životinjskog 
porijekla koji se najvećim dijelom (do 97%) sastoje od triestera 
glicerola s masnim kiselinama, (v. Karboksilne kiseline, TEG, 
str. 665), tzv. triglicerida. 


Zbog toga se ti materijali ponekad nazivaju trigliceridskim mastima i 
uljima, posebno kad treba biti sasvim načistu da se ne radi o nekim drugima, 
jer se pod mastima i uljima u širem smislu razumijevaju sve tvari s fizi- 
kalnim svojstvima tih materijala. 

Masti i ulja mogu se dobiti i sintezom. Sintetske masti i ulja proizvodile 
su se u pokusnom mjerilu za vrijeme drugoga svjetskog rata u Njemačkoj. 
Međutim, ona danas nemaju skoro nikakvo značenje. 


Masti se od ulja fizikalno razlikuju agregatnim stanjem na 
običnim temperaturama, masti su plastične (polučvrste), a 
ulja kapljevita. Da se izbjegne stalno spominjanje tih dvaju 
naziva jednoga uz drugi, u nastavku se, osim tamo gdje je agre- 
gatno stanje važno, masti i ulja jednostavno nazivaju mastima, 
odnosno uljima, već prema tome koji od tih dvaju naziva bolje 
odgovara. 


Životinjske masti, posebno kozji i ovčji loj, upotrebljavale su se za 
hranu u kameno doba. Dobijale su se istaljivanjem iz masnog tkiva. Od 
davnine je poznato i dobivanje maslaca od kozjeg mlijeka. Tokom neolitika 
počeo je uzgoj uljarica (biljaka iz kojih se dobivaju ulja). U ostacima kruha 
iz tog doba nađeno je sjeme maka. U sojenicama iz brončanog doba nađeni 
su tragovi preradbe sjemenja uljane repice i lana. 

U pretpovijesno doba u Egiptu su se iskorištavali lan, arašid i sezam, a u 
Palestini, Siriji i na Kreti uzgajala se maslina. Fenički i grčki kolonisti 
prenijeli su je na Siciliju i u Italiju. Vjerojatno su stari Egipćani upotreb- 
ljavali masti za podmazivanje pri transportu materijala za kamene građevine, 
Vrlo rano pojavio se i uzgoj pamuka, a već < 2838. spominje se uzgoj soje 
i konoplje u Kini. Svojstva masti počeli su ispitivati indijski učenjaci već 
prije 3000 godina. 

U početku su se ulja iz tih materijala dobivala vrlo jednostavnim ure- 
đajima npr. tucalima, trljanjem među kamenjem, ali već u starom vijeku počeli 
su se za to upotrebljavati kameni mlinovi. U starom Egiptu upotrebljavale su 
se primitivne preše (npr. preše za ižimanje). U II i III stoljeću u sjevernoj 
se Africi proizvodilo ulje upotrebom kamenih mlinova u postrojenjima veličine 
današnjih tvornica. 

U Evropi su se plodovi uljarica počeli prerađivati mnogo kasnije. Sve do 
XVI stoljeća ta je preradba bila kućna radinost. Tada se počelo proizvoditi 
laneno ulje u zanatskoj djelatnosti, mljevenjem sjemenja kamenim mlinovima 
zagonjenim konjskim zapregama, grijanjem samljevenog materijala u kotlovima 
na otvorenoj vatri i zatim isprešavanjem pomoću vrlo primitivnih preša. 

Tumačenje strukture masti započelo je radovima C. W. Scheelea, koji je 
1780. dobio glicerol iz maslinova ulja. Osnivačem znanstvene kemije masti 
smatra se E. Chevreul, koji je oko 1815. spoznao da su masti spojevi koji 
nastaju od glicerola i masnih kiselina. 

Sve do sredine XIX stoljeća maslac i goveđi loj bile su glavne jestive 
masti u najvećem dijelu Evrope, u manjoj mjeri još i svinjska mast. Veliki 
napredak u tehnologiji masti postignut je otkrićem margarina (H. Mege- 
-Mouries, 1870), koji se 1872. počeo proizvoditi u Francuskoj kao nadomjestak 
za maslac. Krajem XIX stoljeća počela su se dobivati ulja isprešavanjem 
hidrauličkim prešama i ekstrakcijom otapalima uz visoka iskorišćenja sirovina. 
Time su postavljeni temelji suvremene proizvodnje masti. Dalji veliki napredak 
tehnologije masti postignut je primjenom ekspelera u isprešavanju i hidroge- 
nacije u njihovu oplemenjivanju početkom našeg stoljeća. Tridesetih godina 
masti su se počele oplemenjivati i interesterifikacijom i frakcioniranjem. 

Razvoj i tehnologije i proizvodnje masti poslije drugoga svjetskog rata 
bio je vrlo brz. Izrađeno je mnogo novih, kontinualnih i vrlo uspješnih 
postupaka za dobivanje i za oplemenjivanje masti. 


SASTAV I STRUKTURA MASTI 


Osim triglicerida, svježe sirove masti skoro redovito sadrže 
i monogstere i diestere glicerola s masnim kiselinama (mono- 
gliceride, odnosno digliceride), masne kiseline, lipide, voskove, 
steride i njihove estere, izoprenoide i različite druge stvari. 

Osim što je složen, sastav masti varira i u zavisnosti od 
različitih faktora. Već sastav masti u masnom tkivu organizma 
varira u zavisnosti od uvjeta u kojima se razvio, još više 
od načina rukovanja tim tkivom kao sirovinom. Varijacije se 
sastava svježih masti pojavljuju i kao posljedice razlika procesa 
kojima su dobivene. Osim toga, zbog dosta velike osjetljivosti 
njihovih sastojaka, sastav se masti mijenja i pod utjecajem 
vode, zraka, svjetla i topline za vrijeme njihova čuvanja od 
proizvodnje do upotrebe. Najveće time uzrokovane promjene 
masti nastaju hidrolizom, oksidacijom i polimerizacijom. 


Gliceridi. U molekulama pojedinih triglicerida masti mogu 
se nalaziti kiselinski radikali (acili) samo jedne masne kiseline, 
ili radikali više njih. Prvi su tzv. jednostavni trigliceridi. Svi 
ostali nazivaju se miješanim trigliceridima. Miješani trigliceridi 
s acilima triju različitih masnih kiselina u molekuli imaju tri 
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izomerna oblika, već prema tome koji je od tih radikala u 
položaju 2; npr. miješani triglicerid s acilima palmitinske, ole- 
inske i stearinske kiseline (R,, R,, R.) ima izomerne oblike 


H H H 
H—C—R, H—C_R, H—C_R, 
mo H-e-R, BE (1) 
Ee ME MEEO 

H H H 
2-oleopalmito- 2-palmitooleo-  2-stearopalmito- 


stearin stearin olein 

Miješani trigliceridi s acilima samo dviju različitih masnih kise- 
lina također mogu biti izomeri, ali i spojevi s različitim bruto- 
-formulama, npr. 


MR: ZI E. 
H—C—R, H—C-R  H-C-R,  H-C-R, 
H—C—R, H--C-R,  H—C—R,  H—C>R, (2) 

| | 
H—C—R, H-—C—R, H-C—R, H—C-R, 

H H H H 
1-palmitodi- 2-palmitodi- 1-oleodipalmi- 2-oleodipalmi- 

olein olein tin tin 


U gliceridskom materijalu svake masti vezano je više raz- 
ličitih acila (ne računajući acile koji se nalaze samo u tra- 
govima, obično njih desetak), pa je on vrlo složenog sastava: 
ako je x broj različitih masnih kiselina, u njihovoj smjesi koja 
se dobije saponifikacijom neke masti (tzv. ukupne masne kiseline, 
UMK) broj (N) njenih mogućih triglicerida, uključivši i pozi- 
cijske izomere, jest 

"41 (3) 
Ipak, sadržaj različitih triglicerida u određenoj masti ne odgo- 
vara statističkoj raspodjeli, jer su nezasićeni acili u biljnim 
mastima najčešće vezani u položaju 2, a u životinjskim u 
položaju 1 i 3. Primjeri ekstrema nestatističke raspodjele acila 
u trigliceridskom materijalu masti jesu kakaov maslac (sa 
— 40% 1-palmito-2-oleo-3-stearina) i svinjska mast (sa —20% 
2-palmitodioleina). 

Sadržaj diglicerida u mastima dosiže do 3%, a sadržaj 
monoglicerida do 1%. Pod uvjetima povoljnim za migraciju 
acili u molekulama diglicerida i monoglicerida teže se smještaju 
u vanjske položaje. Ti uvjeti vladaju pri proizvodnji masti, pa 
su digliceridi i monogliceridi u komercijalnim mastima 1,3-spo- 
jevi, odnosno 1-spojevi, npr. 


H H 
H—C—R, H—C-R, 
H-6_oH MET (4) 
H-G-on H-6-k, 

H H 


1-monostearin 1,3-diolein 
U znatnijim se količinama digliceridi i monogliceridi nalaze 
u mastima niže kakvoće, gdje su nastali parcijalnom enzi- 
matskom hidrolizom triglicerida. U industriji se dosta upotreb- 
ljavaju smjese monoglicerida i diglicerida koji se obično dobi- 
vaju glicerolizom masti. 

Masne kiseline. Pod masnim kiselinama neke masti opće- 
nito se razumijevaju njene UMK. Zapravo u svježim mastima 
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nalazi se vrlo malo masnih kiselina (obično _—0,1%). Te se 
masne kiseline nazivaju slobodnim masnim kiselinama (SMK, 
često prema anglosaskoj terminologiji FFA kao skraćenica 
naziva free fatty acids). 

Sve se razlike svojstava među pojedinim mastima mogu ko- 
relacionirati sa sastavom njihovih UMK. Tako je očit odnos 
između polučvrstog stanja masti, odnosno kapljevitog stanja 
ulja na običnim temperaturama (tabl. 1) i velikog sadržaja 
zasićenih, odnosno velikog sadržaja nezasićenih masnih kiselina 
(kiselina s x = 0, odnosno s x 2 1) u njihovim UMK. Dakako, 
taj odnos treba pripisati razmjerno visokim talištima zasićenih 
i niskim talištima nezasićenih masnih kiselina. Naprotiv tem- 
perature. su taljenja mliječne i većine biljnih masti, koje su 
u usporedbi s drugim mastima niže, u korelaciji s velikim 
sadržajem masnih kiselina s razmjerno malim molekulama (s 
lancima od 14 i manje atoma ugljika) u njihovim UMK. Veći 
reaktivitet ulja u usporedbi s mastima u očitoj je korelaciji 
s visokim sadržajem nezasićenih, osobito dienskih, trienskih i 
polienskih kiselina u UMK ulja, posebno lanenoga te ulja od 
morskih životinja. 

Sadržaj pojedinih masnih kiselina u UMK neke masti varira 
unutar nekih granica u zavisnosti od različitih činilaca, npr. 
od vanjskih uvjeta tokom razvoja organizma od kojega je ta 
mast potekla, a u biljnim mastima i uljima od sorte. Tako su npr. 
uzgojene sorte uljane repice od kojih se dobivaju ulja sa svega 
1% eruka-kiseline (kiseline sa C2» i x = 1), ali 60% oleinske 
kiseline (C,g; x = 1) u UMK. 

Slobodne masne kiseline nalaze se u znatnijim količinama 
u mastima u kojima su već nastupile promjene hidrolizom 
triglicerida, pa je njihov sadržaj jedno od glavnih mjerila za 
određivanje kakvoće masti. 
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Lipidi (lipoidi, lipini) su tvari po fizikalnim svojstvima slične 
mastima, iz kojih se hidrolizom također dobivaju masne kise- 
line ili derivati masnih kiselina, te proizvodi koji sadrže vezani 
fosfor ili dušik ili i fosfor i dušik. U prirodi se lipidi redo- 
vito nalaze u masnom tkivu organizama i iz njega se izdvajaju 
zajedno sa sirovim mastima, jer su topljivi u njima. Lipidi 
iz kojih se dobivaju hidrolizati sa sadržajem spojeva fosfora 
nazivaju se fosfolipidima. (Druge važne skupine lipida jesu galak- 
tolipidi, glikolipidi.) Općenito se lipidi razvrstavaju na fosfatide 
i cerebrozide. 

Fosfatidi su tvari koje se smiju promatrati kao derivati 
monoestera nekih poliola i fosforne kiseline. Glavne skupine 
fosfatida jesu lecitini, kefalini i sfingomielini. Cerebrozidi i 
sfingomielini ne nalaze se u biljnim mastima. Ni njihova pri- 
sutnost u mastima životinjskog porijekla nema skoro nikakvo 
značenje za industriju. Naprotiv, lecitini i kefalini vrlo su važni 
sastojci, posebno nekih sirovina biljnih ulja, jer ne samo što 
se u tim uljima nalaze u razmjerno velikim količinama (tabl. 


Tablica 2 
NEKI OD NAJVAŽNIJIH SLUČAJEVA 
POJAVE FOSFATIDA U SIROVIM ULJIMA 


Sirovina od koje je proizve-  |Sadržaj fosfatida 
deno sirovo ulje Yo 

Soja 1,1:<+3,2 
Kukuruzne klice 10:2 
Suncokret <ui;S 
Pamuk 0,7. 0,9 
Arašid (afrički) 0,304 
Lan 0,3 
Repica 0,1 


Tablica 1 


SASTAV % UMK NAJVAŽNIJIH MASTI I ULJA 


Broj atoma ugljika u lancu molekule; broj (x) dvostrukih veza u lancu 
Sku- | Pori Vrsta < 12 14 18 
pina | jeklo eBej.i Pu "Il Koš dei 
x=0|x=0|x=1| x=0 |x=1| x x=0 | x=1 x=2 x>1 
m i Aki |E ; 
Soja, ricinus <0,5 3:5 [122:::31149---55( 6-11 [ 0,5] —0,5 tr. 
Suncokret, tr <0,2 4 3.6 114..35150--57. <o1 | <1[<05 0.5 doji, <0,5 
sezam 15 
Arašid, saflor tr. tr. 7. 15.5 135.-70[14.-44] ur. | -15P5d0 2.4, tn 163 
Pamuk, tung tr 0,5-.-2 16 2.3 [22-...35140...52 tr. <1 : 
Repica m g : m 0,5:|_ 0,5 |4ldo Pa 
Bilj. | (klasična) tr tr. 2.4 2 [1124/1012] 7-13 [94 10 edit 0,5 
no | Maslina tr. 7 +3 164: 86 | 4--15 [ 0,5-—1 | —0,5| —0,5 
Ulja Sezam tr. 8.9 +6 135-<-46140...48 0,5 
Lan tr. tr. 6-7 5 120- :26|14 2015154 tr. 
Kaiana tr tr. 9 3. [26.-40140--55| —1 1-0,5| 0,5 <05 
Saflor tr. tr. tr. ++3 112:+:20170.-.80 tr. 0,5| tr. 1 1 
ši JE S 1 
Živo-| Haringa tn | ot m7. | a4. [122 2 20.-.32 —0,5 kra ću dia Ma 1 
"kh | Srdela tr. 5.6 -10 13] 2.3 —14 -2|-25 >1] 6 
i 10do| 1 do 4 do|5 do 02 
Kit tr 10,5| tr [4-10[1:3]10 3 [24:33] 1-2 | m | tr. [59] 6 a ko : 
T 
Kokos PI 13:90| tn | 8-9 223 li 5.8 | 1.3 | 
Babasu-orah =12| 44 15 8.9 2.3 116.18] 1-2 
Bilj- | Kakaovac tr. tr 23. -0,5 1323713031] 2.4 | tn | <t 0,5 
ma (k. maslac) 
Koštice palme | _7 [47 do 16 6 3 110--:18| 1-3 
52 
Pulpa pal tn | tn I2 40. 6 133.-41|10-12[ tr 10,5 do 
mina ploda 0,5 
Mil + 1 
ti Mliječna es ela Z S : : že s e 9% 
(etida 7: 912:-5| 0,5] 8-14 | +2 124 9..13 [19-33] 1-4 | 2:6 2 2 
Živo-| Ovčja tr [+05 1.4 1-0,5[22. 15.30 [31-56 | 3-7 | 0,5 | tr -0,5*| tr 
tinj- | (o. loj) 
ko | Goveđa 
Ž > tr. | 0,5 3.6 | 0,525. 15---28126---50| 1:3 | 0-1 1<0,5 -05*| tr 
(g. loj) 
Svinjska tm [+05 tm | 1 | tm 124.32 8.15 139-521 4.131. 1 [05 05 tr 
do 1 


* Zajedno s kiselinama s lancem od 22 i 24 atoma ugljika sa x>1; tr. tragovi 
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2) nego diktiraju postupke njihove preradbe. (Moraju se izdvo- 
jiti i korisno upotrijebiti.) Sadržaj fosfatida rafiniranih biljnih 
ulja vrlo je malen i zbog toga beznačajan za njihova upo- 
trebna svojstva. I neke masti životinjskog porijekla sadržavaju 
znatne količine fosfatida, posebno maslac od kravljeg mlijeka 
(do 1,4%). 

Lecitini i kefalini smiju se promatrati kao derivati glicero- 
fosforne kiseline 


(5) 


glicerofosforna kiselina 


odnosno njenog izomera s fosfatnom skupinom u položaju 2, 
koji nastaju esterifikacijom oksi-skupina glicerolne komponente 
molekule masnim kiselinama i neutralizacijom fosfatne kompo- 
nente molekule nekim bazičnim spojem dušika, ili također 
esterifikacijom nekim poliolom. Proizvodi prve faze tako za- 
mišljenog procesa jesu tzv. fosfatidinske kiseline, npr. s fosfat- 
nom skupinom u položaju 1: 


H OH 


fosfatidinska kiselina 


koji se, osim položajem fosfatne skupine, međusobno razlikuju 
još i vrstom acila u njihovim molekulama. (Sastav UMK iz 
hidrolizata fosfatida bitno se razlikuje od sastava UMK ulja 
iz kojih su ti fosfatidi izdvojeni. U navedenoj formuli i formu- 
lama fosfatida koje slijede R znači ugljikovodični dio molekule 
bilo koje masne kiseline. Fosfatidinske kiseline također su sas- 
tojci fosfatidskog materijala ulja.) 

Lecitini su proizvodi druge faze navedenoga zamišljenog 
procesa formiranja fosfatida kad je bazični spoj dušika, koji u 
tome sudjeluje, kolin (jedan bazični kvarterni amino-alkohol 
npr. 7). 


O H o (7) 
ms? H ć O Fe —R 
| O | O 
H-6-0-6-R H—C 6-08 
| Q. “ia (ci; | o Hu MH, 
oni 
H OH _H HHO CH, H o HH j CH, 


1-fosfatidilkolin 1-endofosfatidilkolin 
(1-lecitin) (1-endolecitin) 


a b 


Međutim, zbog sklonosti kolina stvaranju endosoli i tim se 
spojevima danas pripisuje, barem djelomična, endostruktura, 
npr. 7b. 

Prije se smatralo da su kefalini vrlo slični lecitinima i da 
se od njih razlikuju osobito time što im molekule namjesto 
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kolinske imaju kolaminsku komponentu (npr. 8a). Međutim, 
kasnije se pokazalo da ta komponenta može biti i serinska 
(npr. 8b; v. Aminokiseline, TE 1, str. 271), 


jE bf 
li 
H--C—O—C—R H—C—O—C—R 
o 


H OH H H OH H H 
1-fosfatidiletanolamin 1-fosfatidilserin 
(L-kefalin) 
a b 
H O (8) 
i 
H—-C—O—C—-R 
9 
H-C—O—-C—R HO 2% 
1 
S H-£ —C-H 
H—C—-O—P—O—C—H H—C—OH 
hoooOH H-C—C—H 
HO OH 
monofosfoinozitid 
ć 


a u kefalinima je nađena još jedna vrsta fosfatida, tzv. lipo- 
zitoli, koji namjesto kolaminske imaju inozitolne komponente 
u molekulama (npr. 8 cc). Općenito je sastav kefalina mnogo 
složeniji i o njemu se znade mnogo manje. 

Svojstvima se fosfatidi dovoljno razlikuju od triglicerida da 
se mogu razmjerno lako izdvojiti iz ulja (npr. pomoću tople 
vode s kojom stvaraju vodenu fazu i, dalje, odatle s pomoću 
selektivnih otapala). Međutim, različitost svojstava lecitina i ke- 
falina kao posljedica razlika njihove strukture nije dovgljna 
da bi se oni mogli razdvojiti jednako lako. Djelomično se to 
može postići ekstrakcijom etanolom u kojem su lecitini topljivi, 
neki kefalini netopljivi, a neki samo slabo topljivi. Fino raz- 
dvajanje lecitina i kefalina složeno je i rijetko dolazi u obzir. 


Voskovi koji se nalaze u mastima esteri su masnih alko- 
hola i masnih kiselina. Sadržaj tih voskova, a i slobodnih 
masnih alkohola kao što su heksadekanol-1, oktadekanol-i, 
oktadecenol-1 (v. Alkoholi, TE 1, str. 218) posebno je visok u 
uljima morskih životinja. Međutim, to nije naročito važno za 
industriju, jer su količine tih ulja razmjerno male, a izdvajanje 
sterola iz njih nije potrebno. Naprotiv, već vrlo mali sadržaj 
voskova nekih sjemenskih ulja, koja se proizvode u velikim 
količinama, može uzrokovati znatne poteškoće u industrijskoj 
preradbi tih proizvoda. Tako npr. sadržaj voskova suncokre- 
tova ulja (—0,01%), koji potječe iz ljuske, zahtijeva posebne 
operacije izdvajanja tokom rafinacije. Inače postoji opasnost 
od zamućivanja ulja na nižim temperaturama (već na tempera- 
turama hladnjaka), što se u potrošnji smatra nedostatkom. 


Steroli su ciklički alkoholi složene strukture koji se, zajedno 
s nekim njihovim derivatima, osobito esterima s masnim kise- 
linama i nekim glikolipoidima, nalaze u sirovim prirodnim 
mastima, gdje čine glavninu neosapunjivog. Sastav je smjese 
tih spojeva u pojedinim sirovim mastima različit. Neki se steroli 
nalaze isključivo u biljnim mastima (fitosteroli), neki u živo- 
tinjskim (zoosteroli), neki u mastima kvasaca i gljivica (miko- 
steroli). Samo malobrojne masti sadržavaju iznad 1% sterola; 
uglavnom su to samo trani (ulja od jetara morskih životinja), 
gdje mogu doseći sadržaj do blizu 8%. Općenito se steroli 
mogu prikazati formulom (9), gdje je R neki alkil Npr. u mo- 
lekuli kolesterola, karakterističnog sterola masti kopnenih živo- 
tinja, R je —CH(CH.,X(CH,);—CH(CH.),, a u f-sitosterolu i 
stigmasterolu, dvama najpoznatijim fitosterolima —CH(CH,) 
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(CH,),CH(C,H;)CH(CH;),, odnosno —CH(CH;)CH==CHCH 
(C2B)CH(CH;),. 


H,C R 


H,C 0) 


HO —* 


Rafinacijom se sirovih masti iz njih uklanja veliki dio nji- 
hovih sterola. Izdvajanje sterola iz sporednih proizvoda rafina- 
cije masti u kojima se oni koncentriraju donekle je tehnički 
zanimljivo zbog toga što su neki steroli sirovine za sinteze 
seksualnih hormona i vitamina D. 

Izoprenoidi su vrlo nezasićeni spojevi kojima su molekule, 
barem glavnim dijelom izgrađene od izoprenskih jedinica (v. 
Alifatski ugljikovodici, TE 1, str. 201). Pri tom te jedinice mogu 
biti složene u vrlo različite alifatske i cikličke konfiguracije. 
Mnogi se izoprenoidi također nalaze u neosapunjivom dijelu 
masti, posebno sirovih. Najvažniji od tih spojeva jesu terpeni, 
odnosno terpenski alkoholi (v. Eterična ulja, TE 5, str. 361 i 362), 
karotenoidi (v. Vitamini) i tokofenoli. Iako su njihove koncen- 
tracije u mastima obično vrlo male, izoprenoidi su važan čini- 
lac različitih svojstava sirovih, a i rafiniranih masti. 

Već tragovi terpena i terpenskih alkohola u znatnoj mjeri 
utječu na vonj nekih sirovih ulja. Karakterističan vonj ulja koja 
sadrže te spojeve u većim količinama treba pripisati uglavnom 
baš tim sastojcima, npr. vonj sirova maslinova ulja, odnosno 
sirovih trana. Sirovo maslinovo ulje sadrži 0,1...0,7% trani, 
po više postotaka triterpena skvalena, CygHso. 

U mastima se nalazi sedamdesetak različitih karotenoida. 
Najpoznatiji među njima su izomerni tetraterpeni (C4oHsg4): 
karotini, likopen i ksantofil. S gledišta prehrambene vrijednosti 
od tri izomerna karotina (x-, f- i y-karotina) najvažniji je 
B-karotin, 


HGSH HH H HH HH H H,G Ha 
H PČ UT | l bod | 
nE g(i-t-ed —C=C—| C=€—c=€| —c““*eci 
| | | 
Na l Ci," CH,“ l —H 
HZ “SG“"xCH, i Poke o oieše: ri 
/\ /\ 
H H HH 
B-karotin ( 10) 


jer je provitamin A. S gledišta organoleptičkih svojstava ulja 
karotenoidi su štetne primjese ulja, prije svega jer su jaki 
pigmenti. Već biljna ulja s vrlo malim koncentracijama karo- 
tenoidnih pigmenata imaju karakterističnu žutocrvenkastu boju, 
koja pri rafinaciji u proizvodnji ulja za jelo zahtijeva i dekolo- 
riranje. Najbogatije je karotenoidima sirovo ulje od pulpe pal- 
mina ploda. Ono sadrži do 0,2% karotenoida (pretežno x-ka- 
rotina i f-karotina). Zbog toga je jake narančastocrvene boje. 

Tokoferoli su spojevi koji se općenito mogu prikazati for- 
mulom, 


R, 
HO £ cH (11) 
R | “>H,CHH,CH H;C H 
SS o \/ \/ \/ 
(CH2);C(CH2);C(CH>2);CCH, 
R, 


gdje su R,, R» i Rz metilne skupine, odnosno atomi vodika 
(tabl. 3). Identificirana su četiri različita tokoferola (a-, f-, y- 
i 6-tokoferol). Prva tri su najvažniji spojevi skupine vitamina E. 
S gledišta preradbe i upotrebe ulja najvažnije je antioksidativno 
djelovanje tokoferola. Tokoferoli su važan činilac postojanosti 
čak i rafiniranih ulja prema oksidaciji, jer i nakon rafinacije 
u uljima zaostaje 80...90% od količine prisutne prije toga. 
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Tablica 3 
RAZLIKE SUPSTITUENATA TOKOFEROLA 
| Tokoferol | R, R, R, 
a- —CH; —CH; —CH, 
B- —CH, —H —CH, 
Y- —H —CH, —CH; 
Š: —H —H —CH, 


Ponekad se tokoferoli izdvajaju iz ulja, češće iz sporednih pro- 
izvoda rafinacije (obično iz izlučina od deodorizacije) i dodaju 
drugim mastima koje ih sadrže u manjoj mjeri (posebno svinj- 
skoj masti) radi stabilizacije prema oksidaciji na zraku. 

Ostali sastojci masti. Sirove masti uvijek sadrže male koli- 
čine bjelančevina i proizvoda njihove razgradnje, a u biljnim 
se uljima često nalaze i male količine ugljikohidrata. Sve se 
te tvari uklanjaju iz masti već prvim operacijama rafinacije. 

Osim karotenoida, sirova biljna ulja mogu sadržavati i druge 
pigmente, najčešće klorofil. Djelomično je sadržaj klorofila 
biljnih ulja zavisan od uvjeta proizvodnje sirovina iz kojih su 
ona dobivena. Zbog gubitaka povezanih s dekoloriranjem tih 
ulja, ona se smatraju to lošijim što im je sadržaj klorofila 
veći. 

Uz tokoferole biljna, posebno sirova, ulja sadrže i druge 
antioksidanse. Najpoznatiji među njima jesu gosipol, sezamolin 
i sezamin. Gosipol je toksični, složeni polifenol koji se nalazi 
u uljima pamuka i kapoka u količinama od 0,1...1,5%. Seza- 
molin i sezamin glavni su predstavnici niza karakterističnih 
sastojaka sezamova ulja (to ulje sadrži 0,3...0,5% sezamolina, 
0,5-..1% sezamina) koji omogućavaju detekciju čak i vrlo malih 
količina tog ulja u drugima, jer s nekim reagensima stvaraju 
spojeve vrlo karakteristične boje. (Sezamolin je glikozid jednog 
od fenola, tzv. sezamola.) Rafinacijom se gosipol sasvim razgradi, 
pa se rafinirana ulja pamuka i kapoka smiju upotrijebiti za 
hranu. Ako uvjeti izvođenja operacija rafinacije nisu suviše 
oštri, spomenuti antioksidansi sezamova ulja ostaju manje-više 
sačuvani. (To je važno za kontrolu nekih masti u nekim 
zemljama.) 

Osim terpenskih spojeva, u sirovim se mastima nalazi još 
mnogo drugih tvari koje su činioci njihova najčešće neugod- 
nog vonja i okusa, čak i kad su njihove koncentracije vrlo 
male (u nekim slučajevima čak i kad su to samo tragovi od 
nekoliko u 10!* dijelova). Među njima najneugodniji su hlap- 
ljivi alkoholi, aldehidi i ketoni koji nastaju autooksidacijom 
acila u trigliceridima. Ti se spojevi uklanjaju rafinacijom, pa 
ih u rafiniranim uljima nema. Nehlapljivi proizvodi autooksi- 
dacije nemaju vonja, ali mogu biti promotori oksidacije. 

Sirova ulja također sadrže i male, a neka od njih i znatne 
količine vitamina A i D. (Vitamin A u mastima nastaje iz 
karotenoida, a vitamin D iz sterola). Zbog toga su donedavno 
neka ulja, posebno trani, bili važni izvori vitamina. Proizvodnja 
sintetskih vitamina, posebno vitamina D, u posljednje je vrijeme 
mnogo smanjila ulogu tih ulja u opskrbljivanju organizma 
vitaminima. 
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Zbog složenosti i promjenljivosti sastava taljenje se masti 
odvija unutar različitih područja temperature. Da bi se za 
upotrebu masti, dosta važne njihove temperature taljenja ipak 
mogle međusobno uspoređivati, namjesto tališta upotrebljavaju 
se različite druge karakteristične temperature, npr. temperature 
prvog podizanja u kapilari, početka tečenja, izbistravanja. Je- 
dina karakteristika te vrste koja se dade egzaktno odrediti 
jest dijagram diferencijalne termičke analize pri skrućivanju 
(v. Fazne ravnoteže, TE 5, str. 382). Za talište se onda uzima 
neka karakteristična točka krivulje skrućivanja, obično maksi- 
malna temperatura tog procesa. 

Na višim temperaturama isparuju samo pojedini sastojci 
masti ili proizvodi njihova termičkog raspada, pa se namjesto 
njihovih vrelišta određuju različite druge karakteristične tem- 
perature, npr. temperatura pojave dima, plamište, temperatura 
trajnog gorenja, kao neke određene mjere za postojanost pri 
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grijanju na zraku. Te su karakteristike mnogo zavisne od 
stupnja (ne)zasićenosti i sadržaja SMK masti (tabl. 4). 


Tablica 4 


ZAVISNOST TEMPERATURA DIMLJENJA, PALJENJA I GORENJA 
NEKIH MASTI OD SADRŽAJA SMK 


Sadržaj i ga 
Vrsta SMK 
% SE SETaa) | Sa R 
dimljenja paljenja gorenja 
0,09 207 315 342 
Arašidovo ulje 011 198 333 363 
1,0 160 290 
: 0,04 223 322 342 
Pamukovo He 0,18 185 318 357 
Soji li 0 242 330 360 
alka 0,04 213 317 342 
0,01 200 300 
Kokosovo ulje 0,2 194 288 329 
1,0 150 | 270 
sm 0,4 316 344 
Goveđi loj 50 266 344 


Gustoća je većine biljnih ulja 0,910..-0,935 g/cm*, a većine 
životinjskih masti 0,915---0,960 g/em* na 15*C. Gustoće izvan 
tih područja imaju uglavnom samo masti koje se sastavom 
mnogo razlikuju od većine. Tako je npr. gustoća ricinusova 
ulja 0,950...0,974 g/ecm*, spermaceti ulja 0,875...0,890 g/em?, na 
15C. Zbog jake toplinske dilatacije gustoća je masti vrlo 
zavisna od temperature. 


Općenito je toplinska dilatacija masti u čvrstom stanju jača nego u kap- 
ljevitom, i to tim više što sadrže više glicerida koji su čvrsti na običnim 
temperaturama. Karakteristični primjeri te dilatacije jesu toplinska dilatacija 
kakaova maslaca i svinjske masti (sl. 1). U tom je dijagramu dilatacijska 
krivulja kakaova maslaca iznad dilatacijske krivulje svinjske masti, jer on 
sadrži više čvrstih glicerida. Osim toga, zbog jednostavnijeg sastava, njegova 
se dilatacijska krivulja razmjerno oštro lomi na prijelazu iz čvrstog u kap- 
ljevito stanje. Zbog mnogo složenijeg sastava svinjske masti njena se dilata- 
cijska krivulja lomi dvaput, a tok joj je kompliciraniji. 
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cm/100g 


6 
a 
4 
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0 = si 
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Temperatura "C 

SI. 1. Dilatacijske krivulje kakaova 


maslaca (1) i svinjske _ masti (2) 


Također su i viskoziteti masti vrlo zavisni od temperature. 
Tako su npr. viskoziteti biljnih ulja na 20*C najčešće 
50--:90 mPas, a već na 50 “C samo 20---30 mPas. Anomalni su 
i viskoziteti masti koje se sastavom mnogo razlikuju od većine. 
Tako je npr. viskozitet ricunosova ulja na 20*C_ —1000 mPas. 

Skoro su sve masti lako topljive u ugljikovodicima, klor- 
ugljikovodicima, eteru, acetonu i sličnim organskim otapalima. 
Ricinusovo je ulje i u tom pogledu iznimka. Slabo se otapa 
u benzinu, ali za razliku od drugih masti, dobro u metanolu, 
etanolu. Međusobna je topljivost masti i vode mala, ali dosta 
raste s temperaturom. 
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Gliceridi, i zbog toga skoro čitava tvar masti, stupaju u 
sve reakcije esterske skupine (v. Esteri, TE 5, str. 352) i reak- 
cije ugljikovodičnih lanaca acila masnih kiselina i njihovih 
funkcionalnih skupina. 

Od reakcija esterske skupine za tehnologiju su masti naj- 
važnije reakcije hidrolize, cijepanja glicerida alkalijama i inter- 
esterifikacija. Hidroliza je masti važna operacija u proizvodnji 
masnih kiselina i glicerola, a cijepanje alkalijama u proizvodnji 
sapuna. Od reakcija alkoholize najvažnija je gliceroliza (za 
proizvodnju monoglicerida i diglicerida), a od reakcija acidolize 
reakcije s dikarbonskim i polikarbonskim kiselinama (za proiz- 
vodnju ugušćenih ulja i umjetnih smola za naliče). 

Interesterifikacija u užem smislu polagano se odvija u 
mastima na 200...300“C, a katalitički se može izvesti već 
za manje od jedne minute na —80"C. Što više, brzine su 
reakcija katalitičke interesterifikacije i na razmjerno niskim tem- 
peraturama još dovoljno velike da omogućuju racionalnu pro- 
vedbu tih procesa u industriji u danas važnim kombinacijama 
s istodobnom kristalizacijom proizvoda s višim talištima. 

Interesterifikacija obuhvaća i intermolekularne i intramole- 
kularne reakcije. Katalitičkim se interesterifikacijama može po- 
stići ne samo statistička raspodjela acila među gliceridima (tzv. 
jednofaznom interesterifikacijom) nego i suprotan rezultat: pret- 
vorba složenih triglicerida u jednostavne (tzv. usmjerenom inte- 
resterifikacijom). Reakcije interesterifikacije u užem smislu važne 
su za tehnologiju masti zbog toga što, za razliku od drugih, 
npr. hidrogenacije omogućuju velike promjene njihovih fizikal- 
nih svojstava bez kemijskih promjena acila triglicerida. 


To se može prikazati jednostavnim (teoretskim) primjerima jednofazne 
interesterifikacije smjese od jednakih dijelova dvaju jednostavnih triglicerida, 
kao što su tristearin i triolein, i usmjerene interesterifikacije jednog složenog 
triglicerida s dvije vrste acila u molekuli, kao što je dioleostearin. 

Jednofaznom se interesterifikacijom u prvom od tih dvaju slučajeva dvo- 
komponentna smjesa jednostavnih triglicerida konvertira u šesterokompo- 
nentnu smjesu jednostavnih složenih triglicerida, koji su moguće kombinacije 
tih dviju vrsta acila u molekuli (tabl. 5). Među ostalim, ta promjena sastava 
uzrokuje smanjenje gustoće, viskoziteta, tališta i sklonosti masti raslojavanju 
na nižim temperaturama zbog kristalizacije zasićenih glicerida. 


Tablica 5 


MOGUĆI SASTAV PROIZVODA 
INTERESTERIFIKACIJE SMJESE 
JEDNAKIH DIJELOVA TRIOLEINA 
I TRISTEARINA 


Vrsta triglicerida Mesa 
Tristearin 12,5 
2-oleodistearin 12,5 
[-oleodistearin 25,0 
1-stearodiolein 25,0 
2-stearodiolein 12,5 
Triolein 12,5 


Potpunom se usmjerenom interesterifikacijom dioleostearin konvertira u 
tristearin i triolein, i to tako da su mase tih proizvoda približno točno u 
omjeru 1:2, kao što su i brojevi acila stearinske i oleinske kiseline u mole- 
kuli reaktanta. Temperatura tog procesa može biti toliko niska da pri tom 
kontinualno kristalizira tristearin, pa brzina reakcije ostaje manje-više stalna. 
Na taj se način masti općenito mogu razdvajati na frakcije s višim i nižim 
talištem. 


Tehnički važne reakcije na acilima glicerida. Od reakcija na 
acilima glicerida za tehnologiju je masti najvažnija hidrogena- 
cija (v. Hidrogenacija, TE 6, str. 394), a dosta su važne i reak- 
cije sa sumpornom kiselinom, reakcije polimerizacije, izomeri- 
zacije i dehidratacije. 

Tehnički važne reakcije na acilima glicerida masti sa sum- 
pornom kiselinom odvijaju se na njihovim nezasićenim vezama. 
To su sulfatiranje (nastajanje kiselih estera sumporne kiseline) 


H O-SO,H 
Bea (12) 
drae + HO-SO,-OH om 


H H H H 
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i, na višim temperaturama, sulfoniranje (nastajanje sulfonskih 
kiselina). 


HO SO,-OH 
bod 

0 + Poso F0ja m (13) 
H H H H 


Reakcije polimerizacije ulja također su reakcije nezasićenih 
veza acila u gliceridima. (Zasićeni trigliceridi ne stupaju u te 
reakcije.) Među njima razlikuju se reakcije termičke i oksida- 
cijske polimerizacije (reakcije bez kontakta, odnosno u bliskom 
kontaktu ulja sa zrakom). 

Najjednostavnije reakcije termičke polimerizacije masti jesu 
reakcije izoliranih dvostrukih veza acila. Brzina je termičke 
polimerizacije to veća što je veći stupanj nezasićenosti ulja, 
što su dvostruke veze acila njihovih glicerida više konjugirane 
i, dakako, što je viša temperatura procesa. (Tako, npr., zbog 
velikog broja acila elaidinske kiseline u trigliceridima u tungovu 
ulju na 200...300 "€ toliko brzo nastaju oligomeri da čitava 
njegova masa može naglo želirati). Neke od reakcija termičke 
dimerizacije izvode se i katalitički, u prisutnosti bor(III)-fluo- 
rida. 

U oksidacijskoj polimerizaciji ulja prevladava spajanje acila 
reakcijama njihovih dvostrukih veza i kisika (nastajanjem veza 


| 


—C—O—C—). Osim navedenih uvjeta, brzina je ovih reakcija 


zavisna i od dodirne površine sa zrakom. Posebno je važna 
katalitička oksidacijska polimerizacija na običnim temperatu- 
rama u prisutnosti katalizatora zvanih sikativima, u tehnolo- 
giji tzv. sušivih ulja npr. lanenoga, drvnoga, sojina. To je te- 
meljni proces očvršćivanja filmova naliča s vezivima na bazi 
nezasićenih ulja. 

Reakcije izomerizacije odvijaju se u uljima na 100...200 *C 
pod utjecajem niza katalizatora. Te su reakcije također omo- 
gućene dvostrukim vezama acila. Najvažnije među njima jesu 
pretvorbe prirodnih cis-formi tih acila u trans-forme. S kata- 
lizatorima kao što su nikal, selen, sumpor, jod, oksidi dušika 
i sumpor(IV)-oksid one se odvijaju do uspostave ravnoteža pri 
kojima je glavnina acila glicerida u trans-formi. Budući da tri- 
gliceridi s acilima u trans-formi imaju više talište, time se po- 
većava i talište ulja. Cis-trans pretvorbe acila s više dvostrukih 
veza popraćene su konjugiranjem. U maloj se mjeri reakcije 
izomerizacije odvijaju u uljima tokom njihove rafinacije, kao 
rezultat slaboga katalitičkog djelovanja nekih pomoćnih siro- 
vina (npr. alkalija, dekolorantne zemlje, silikagela, aktivnog 
ugljena). 

Dehidratacija ulja je proces, moguć ako njihovi gliceridi 
imaju acile oksimasnih kiselina. Ti se procesi lako izvode pod 
katalitičkim utjecajem kiselina kao što su sumporna i fosforna 
kiselina. Od tih je procesa najvažnija dehidratacija ricinusova 
ulja koja se može prikazati reakcijom na acilima ricinolne 
kiseline 


OH H H H H (14) 


H 
a | 
ć—e C—C=C—C— > —C—C==C—C=C—C—+H,0 
H H HH HHH 


H HH HH 


Time se udvostručuje nezasićenost ulja, a novonastale su dvo- 
struke veze konjugirane, pa je proizvod reaktivniji, što je 
tehnički osobito važno u procesima polimerizacije. 


Spontane i ostale reakcije na acilima glicerida. Osim toga, 
važne reakcije nezasićenih acila u gliceridima jesu različiti pro- 
cesi oksidacije. Tako se ulja i masti za jelo najviše kvare pod 
utjecajem autooksidacije. To su lančane reakcije s atmosferskim 
kisikom, koje se odvijaju uz nastajanje i raspad peroksida, a 
pripisuje im se radikalski mehanizam (15), jer se odvijaju pod 
katalitičkim utjecajem svjetla, temperature i spojeva koji stva- 
raju slobodne radikale (hidroperoksida, peroksida, iona teških 
prijelaznih metala). Mnoge tvari, tzv. antioksidansi, među njima 
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i tokoferoli, imaju inhibicijsko djelovanje na te reakcije, pa se 
upotrebljavaju za zaštitu ulja od kvarenja. 


H 0.0* 
ive ši. 
O=0- E -b-Oo=o—3-0-6=C—-- 
Keho ko “es LL U) Lobo 
H HH H H H H H H 
radikal peroksid 
(15) 
HO-O 
B —cH— | 
CH, CH=CH g o A to 
| 
HHH H H H 
hidroperoksid 


Mnogo su intenzivniji procesi autooksidacije u nekim mate- 
rijalima prožetim jače nezasićenim uljima. Pri tome se osloba- 
đaju velike količine topline. Tako autooksidacija ulja u sje- 
menju, uskladištenom u većim količinama bez prikladnog hla- 
đenja, može uzrokovati požare u skladištima. Požare može 
uzrokovati i samozapaljenje materijala natopljenih nezasićenim 
uljima, npr. filtarskih kolača od rafinacije dekolorantnim zem- 
ljama, tekstilnih materijala kojima su čišćeni strojevi i aparati 
u proizvodnji i preradbi ulja. 

Djelovanjem oksidanata, kao što su kalij-permanganat, 
kromna kiselina, dušična kiselina i ozon, mogu se u blagim 
uvjetima oksidirati dvostruke veze acila u gliceridima masti 
u diolne i ketolne skupine. U oštrim uvjetima ti oksidanti 
cijepaju dvostruke veze acila uz nastajanje dviju karboksilnih 
skupina. Teže je oksidirati zasićene masti, a tok tih reakcija 
nije specifičan. 

Za ispitivanje strukture i svojstva masti važne su i razli- 
čite druge reakcije zasićenih veza acila u gliceridima, posebno 
adicija halogena i nekih njihovih spojeva, te reakcije s an- 
hidridom maleinske kiseline (tzv. Diels-Alderove reakcije). 
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Skoro sve sirovine za proizvodnju masti sadržavaju mnogo 
bjelančevina (v. Bjelančevine, TE 2, str. 50), tako da po izdva- 
janju masti iz njih zaostaju materijali koji su zapravo kon- 
centrati bjelančevina. Ti se koncentrati, posebno koncentrati 
dobiveni preradbom uljarica (uljne pogače, koje se dobivaju 
isprešavanjem, odnosno sačme koje se dobivaju luženjem), danas 
ubrajaju među najvažnije izvore bjelančevina, osobito za proiz- 
vodnju bjelančevinske hrane za ljude. U toj se djelatnosti 
važnost bjelančevinskih koprodukata proizvodnje masti po- 
sebno očituje dubokim vezama suvremenog ratarstva, industrije 
ulja i stočne hrane, stočarstva, te industrije preradbe stočar- 
skih proizvoda. One se mogu grubo prikazati kao proizvodnja 


Industrija Stočarstvo 
stočne hrane 


Stajsko 


gnojivo Mlijeko 


Industrija 


preradbe mlijeka Mesna industrija 


SI. 2. Zatvorene veze poljoprivrede i prehrambene industrije u proizvodnji 
masti i ulja i bjelančevinske hrane 
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masti i mesnih proizvoda, pri kojoj te grane poljoprivrede 
i industrije međusobno izmjenjuju sve ostale temeljne proizvode 
u zatvorenim tokovima (sl. 2). 

Svjetska potražnja izvora bjelančevina sve je veća od ta- 
kođer velike i brzorastuće potražnje masti i ulja. U proiz- 
vodnji se sirovina industrije masti to odražava mnogo bržim 
širenjem proizvodnje sirovina bogatijih bjelančevinama nego 
masti (tabl. 6). Tako je rast uljne vrijednosti (količine ulja u 
sirovinama) uljarica mnogo sporiji nego rast proizvodnje tih 
sirovina, jer mnogo brže raste proizvodnja sojina zrna, koje je 
razmjerno siromašno uljem, u usporedbi s drugim biljnim 
sirovinama za proizvodnju ulja. U proizvodnji sirovina životinj- 
skog porijekla ista se pojava najbolje zapaža u svinjogojstvu. 
(Potražnja je mesnih svinja uzrokovala stagnaciju proizvodnje 
svinjske masti u posljednjih dvadesetak godina.) 

Ipak, proizvodnja se sirovina industrije masti, čak i računata 
na bazi uljne vrijednosti, od drugoga svjetskog rata do danas 
više nego udvostručila. Taj je porast zapravo mnogo veći, ta- 
kođer uglavnom zbog ogromnog povećanja proizvodnje sojina 
zrna. (Proizvodnja se sojina zrna od drugoga svjetskog rata 
do danas više nego usedmerostručila.) 


Biljne sirovine 


Danas su biljne sirovine mnogo važnije za industriju masti 
nego sirovine životinjskog porijekla, uglavnom iz istih razloga. 
Iz njih se danas dobiva 60% od ukupne svjetske proizvodnje 
masti i ulja. Te su sirovine vrlo brojne, ali najveći dio od njih 
od neznatnog je značenja za industriju. Tako je npr. uljna 
vrijednost svega petnaestak od tih sirovina blizu ili veća 
od 100 kt godišnje (v. tabl. 6). S gledišta ukupne proizvodnje 
svjetske industrije masti sve su ostale biljne sirovine mnogo 
manje važne. 

Sojino zrno (od biljke Glycine hispida Maxim.) danas je ne 
samo najvažnija sirovina industrije ulja već je i zbog velikog 
sadržaja bjelančevina, potpunosti njihova sastava s nutricionog 
gledišta (v. Aminokiseline, TE |, str. 270) i goleme proizvodnje 
(vjerojatno znatno više od 50 Mt godišnje), jedan od najvažnijih 
proizvoda svjetske poljoprivrede. Skoro čitava svjetska proizvod- 
nja soje (vjerojatno više od 95% od ukupne) koncentrirana 
je u SAD, Brazilu i Kini. Međutim, kinesko sojino zrno 
(vjerojatno 25% od svjetske proizvodnje) malo se i rijetko 
izvozi, pa je za opskrbljivanje svjetske industrije ulja najvažnije 
američko sojino zmo, osobito iz SAD, gdje se proizvodi glav- 
nina od preostalih sedamdesetak postotaka svjetskih količina 
te sirovine. 
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Proizvodnja sojina zrna u SAD i Brazilu raste stalno i 
brzo. U posljednje vrijeme raste i značenje uzgoja soje u Ar- 
gentini, Indoneziji, Meksiku, Kanadi i SSSR. Jugoslavenska je 
proizvodnja soje malog značenja, čak i za domaću privredu 
(20 kt godišnje). 

Oblikom je sojino zrno slično grašku. Već prema sorti, 
dimenzije su mu 5..10mm, boja različita (najčešće je žuć- 
kasta, smeđa, ali može biti i crna, šarena), sadržaj ulja 
17...22%, a bjelančevina u suhoj tvari 40 48%. Sadržaj ulja 
i bjelančevina sojina zrna zavisan je od klimatskih uvjeta uzgoja 
i vegetacijskog perioda: što je sazrijevanje kasnije, a klima 
hladnija, sadržaj mu je ulja manji, a bjelančevina veći. Stan- 
darni sadržaj vode sojina zrna u komercijalnom prometu 
između organizacija za otkup od proizvođača i prerađivača 
jest 13%. Zrno vlažnije od toga treba sušiti barem prije pri- 
hvata većih zaliha u skladišta, što poskupljuje preradbu. 


Suncokretovo sjeme (biljke Helianthus annuus L.) druga je: 
po važnosti sirovina industrije biljnih ulja. Najviše se sunco- 
kretova zrna proizvodi u SSSR. Velike se količine suncokre- 
tova sjemena proizvodi u Argentini. U nizu proizvođača sun- 
cokretova sjemena po važnosti Jugoslavija je obično na šestom 
mjestu (iza Rumunije, Turske, Bugarske). Jugoslavenska je 
proizvodnja suncokretova sjemena 300 kt godišnje uz dosta 
velike varijacije zbog veoma velikih promjena površina na ko- 
jima se uzgaja suncokret i prinosa iz godine u godinu. 

Suncokretovo je sjeme spljošteno jajoliko. Boja je sjemena 
starijih sorti suncokreta siva, a novijih, uzgojenih u SSSR, koje 
se danas pretežno kultiviraju, skoro crna. Sjeme ima ljusku i 
jezgru s klicom. Velika je prednost novih sorti suncokreta što 
im je ljuska znatno manji, a jezgra, u kojoj su skoro sve 
ulje i skoro sve bjelančevine, mnogo veći dio sjemena. Suha 
tvar sjemenja novih sorti suncokreta sadrži 24...27% ljuske, 
46 ---50% ulja i 16 ---20% bjelančevina. Uobičajeni je maksimalni 
sadržaj vode sjemena novih sorti suncokreta u komercijalnom 
prometu 8%. Sjeme vlažnije od toga vrlo se lako kvari. 


Arašidovo zrno (biljke Arachis hypogaea L.), poznato i kao 
zemni oraščić, orašac, arahis i pod drugim nazivima, po uljnoj 
je vrijednosti najvažniji izvor biljnih ulja odmah iza suncokre- 
tova sjemena. Međutim, znatne se količine arašida troše za 
hranu bez izdvajanja ulja. Za hranu izravno ili posredstvom 
namirnica bez preradbe u ulje i sačmu obično se prodaje 
čitav plod (mahune), a zrno namijenjeno preradbi u ulje obično 
se izdvaja pri berbi. Najviše se arašida proizvodi u Indiji. 
Mnogo se arašida proizvodi i u Kini i Senegalu. Znatna je 
proizvodnja arašida u SAD i Brazilu. Manje se količine arašida 


Tablica 6 


ULJNA VRIJEDNOST NAJVAŽNIJIH SIROVINA BILJNOG PORIJEKLA ZA PROIZVODNJU ULJA I PROIZVODNJA ŽIVOTINJSKIH MASTI 
U SVIJETU, kt 


Godišnji Godina 
Sirovina prosjek 
1934/1938 | 1955 1960 1970/71 1971/72 1972/73 1973/74 1974/75" 

Sojino zrno 1263 2416 3780 7700 7615 8050 9670 9240 1 
Suncokretovo sjeme 432 993 1170 3335 3390 3295 4250 3820 
Arašidovo zmo 1755 2003 2760 3230 3385 2875 3965 3035 
Pamukovo sjeme 1453 1854 2315 2450 2665 2790 2825 2905 
Pulpa ploda uljane palme 644 995 1100 1745 1915 2065 2260 2410 
Kopra 1633 1986 2060 2375 2580 2410 2015 2385 
Sjeme uljane repice 1273 1707 1105 2220 2370 2195 2170 2350 
Masline 950 1088 1285 1605 1650 i 580 1550 1480 
Sezamovo sjeme 563 558 485 755 720 735 720 775 
Laneno sjeme 1040 930 1025 1255 1000 880 795 770 
Koštice ploda uljane palme 355 416 450 490 440 425 430 480 
Kukuruzne klice? 95 155 185 325 340 375 390 400 
Ricinusovo sjeme 178 218 230 340 330 335 465 400 
Saflorovo sjeme? — — — 170 205 205 220 280 
Babasuovo sjeme (jezgre babasu-oraha) 27 47 50 105 110 115 125 125 
Tungovo sjeme 121 96 115 120 110 120 95 115 
Ostale biljne sirovine 220 234 450 65 60 90 75 75 
Loj 1679 2872 3455 5270 5220 5030 5320 5455 
Maslac (čista _mast)* 4160 3730 4435 4950 5170 5300 5225 5370 
Svinjska mast 2913 3669 4370 4365 4220 4055 4180 4275 
Riblja ulja 325 391 470 1170 1180 875 970 1090 
Kitova ulja 507 470 490 190 155 145 140 135 


!Procjena, *do 1960. obuhvaća i ulje iz 10 


15 kt sjemenki čaja, šdo 1960. obuhvaćeno među drugim sirovinama, “obuhvaća i tzv. ghee-mast 
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proizvode i u mnogim drugim zemljama, pa i u južnim kra- 
jevima Evrope, među ostalim i u Makedoniji. 

Arašidovo je zrno jajolikog oblika s crvenkastom kožicom. 
Sadrži 5...12% vode, 45...50% ulja i 23---25% bjelančevina. 

Pamukovo sjeme (biljke Gossypium, sp.) koprodukt je 
proizvodnje pamučnog vlakna. Zbog toga i niskih prinosa pro- 
izvodnja je pamukova sjemena sasvim zavisna od potražnje 
pamučnog vlakna i zbog toga, mnogo od konkurencije umjet- 
nih vlakana. 

Po odvajanju dugog vlakna (tzv. egreniranjem) od sirova 
se pamuka (sjeme s vlaknom) dobiva sjeme još uvijek obraslo 
kratkim vlaknom (tzv. linterom, puhom), koje se također mora 
ukloniti (tzv. delinteriranjem), da bi se dobilo golo sjeme za 
daljnju preradbu u ulje i sačmu. Suvremeni strojni postupci 
berbe redovno obuhvaćaju egreniranje, često i delinteriranje. 
Iz manje razvijenih krajeva proizvođačima se ulja otprema i 
dosta nedelinteriranog pamukovog sjemena. 

Pamuk se najviše proizvodi u SAD. Indijska proizvodnja 
pamuka vjerojatno nije mnogo manja. Po veličini slijede _pro- 
izvodnje pamuka u Kini, SSSR, Brazilu, Pakistanu i Egiptu. 
Osim toga, manje se količine pamuka proizvode još i u šezde- 
setak drugih zemalja, među ostalim i u Makedoniji. 

Pamukovo sjeme kruškolikog je oblika i, kao i suncokretovo 
sjeme, ima tvrdu ljusku (40.45% od mase sjemena), a u jez- 
gri su mu koncentrirani skoro sve ulje i sve bjelančevine (obično 
20%, odnosno —16% od mase sjemena, ponekad i znatno 
više). U pamukovu sjemenu nalazi se i 0,4...2% gosipola. 

Plodovi uljane palme (Elaeis guineensis) šljivoliki su i tam- 
nocrvene boje koju uzrokuje veliki sadržaj karotina u njihovoj 
pulpi. U plodovima dobre kakvoće pulpa čini 60% njihove 
mase. Ostalo je koštica, kojoj jezgra također sadrži mast, ali 
dosta različitog sastava i svojstava. Već prema vlažnosti, koja 
im mnogo varira, varira im i sadržaj ulja u pulpi unutar 
35...60%. Osim toga, u svježim se plodovima nalaze vrlo ak- 
tivne hidrolaze (lipaze, v. Enzimi, TES5, str: 339, 340), koje 
naročito u oštećenim plodovima vrlo brzo razaraju esterske 
veze glicerida i time vrlo brzo povećavaju sadržaj SMK ulja 
pulpe i masti koštice. 

Iz tih razloga u središtima se proizvodnje ulja plodovi 
uljane palme steriliziraju odmah na početku preradbe. Ta su 
središta u područjima proizvodnje plodova. U njima se također 
izdvajaju i palmine koštice, koje se obično, kao i sirovo ulje, 
prodaju drugim prerađivačima. 

Uljana se palma uzgaja u vlažnim tropskim krajevima, naj- 
više u zemljama zapadne Afrike, naročito oko rijeke Konga, 
te u Indoneziji i Maleziji. 

Kopra je 10..20mm debeli endosperm kokosova oraha, 
ploda kokosove palme (Cocos mucifera ili Cocos butyracea), 
koja se uzgaja u mnogim zemljama na obalama Pacifika i 
Indijskog oceana, najviše na Filipinima, u Indoneziji i Ocea- 
niji. 

Svježa kopra sadrži 60...70% vode, pa se suši na plan- 
tažama, na suncu, a danas sve više vrućim zrakom u sušarama, 
jer se na taj način dobiva kvalitetniji proizvod (manje degra- 
diran djelovanjem mikroorganizama). Osušena kopra sadrži 
60.67% (kokosove) masti i, osim toga, bjelančevine koje su 
dosta vrijedne za izradbu krmiva. Dio se kopre troši i kao 
sirovina za izradbu hrane za ljude. 


Sjeme uljane repice (najviše od biljaka Brassica napus, 
Brassica campestris) u posljednje vrijeme postaje sve važnija 
sirovina industrije ulja. Širenje uzgoja uljane repice posljedica 
je djelovanja nekoliko faktora. Najvažniji među njima jesu vrlo 
dobri rezultati uzgoja u umjerenom klimatskom pojasu većine 
privredno razvijenih zemalja (razmjerno mali troškovi uzgoja, 
visoki prinosi i, zbog toga, visoki prihodi uzgajača) i uspjesi 
u uzgoju novih sorti sa sjemenom koje je mnogo kvalitetnija 
sirovina industrije ulja nego što je sjeme starijih sorti. Glav- 
nina je svjetske proizvodnje sjemena uljane repice koncentrirana 
u Kanadi, Indiji i Kini. Proizvodnja mu je u Jugoslaviji mala 
(3. 4kt godišnje). 

Sjeme je uljane repice okruglo, sitno (1,4..-2,8 mm), najčešće 
crvenosmeđe do crnosmeđe, ali (npr. kao često sjeme iz Indije 
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i Kine) može biti i žućkastosmeđe. Obično sadrži 40% ulja 
i 25% bjelančevina. 

Plodovi masline (biljaka iz familije Oleaceae, najviše Olea 
europea L.) jajoliki su i, kad su zreli, smeđocrni. Opna im je 
tanka (1,5...3,5% od mase ploda). Glavninu ploda (60,5---80% 
mase) čini pulpa. Ostatak (15,5..-23% mase ploda) je koštica, 
koja se uglavnom sastoji od ljuske. Jezgra joj je mala 
(2,5---4% mase ploda). Plodovi obično sadrže 15.30% ulja, 
iznimno do 40%. Skoro je sve ulje (-99% njegove mase) 
koncentrirano u pulpi. 

Plodovi se masline proizvode ne samo za dobivanje ulja 
nego i za hranu bez izdvajanja ulja (najviše konzervirani). Za 
hranu se upotrebljavaju i nezrele (zelene) i zrele (crne) masline. 
Skoro je sva proizvodnja masline koncentrirana u medite- 
ranskim zemljama, osobito u Španiji, Italiji i Grčkoj. Manje 
količine maslina proizvode se i u Portugalu, a vrlo male još 
u Kaliforniji, Argentini i Čileu. 

Proizvodnja je maslina izvanredno zavisna od klimatskih i 
vremenskih prilika i od razine agrotehnike uzgoja. Vrijednost 
maslina kao sirovine za proizvodnju ulja zavisi od mnogih 
faktora, najviše od stupnja oštećenja, zrelosti i načina berbe 
plodova (najlošiji su plodovi koji su sami otpali i kasnije 
sakupljeni; bolji su plodovi dobiveni trešenjem sa grana, a 
najbolji branjem rukom), te od vremena od berbe do preradbe 
i tretmana za to vrijeme. Kao i u plodovima uljane palme, 
ulje se u zrelim maslinama brzo kvari lipolitičkim procesima 
uzrokovanim prisutnim hidrolazama, zbog kojih mu brzo raste 
sadržaj SMK. 


Sezamovo sjeme (najviše od biljke Sesamum indicum L., ali 
i od vrsta Sesamum radiatum Sch. i Sesamum alatum Th.) sitno 
je («maksimalne su mu dimenzije 4x 2x I mm) i jajolikog oblika, 
slično lanenom sjemenu. Sadržaj mu je vode skoro uvijek 
manji od 6%, ulja, obično 45...55%, bjelančevina — 20%. Boja 
mu može biti različita: bijela, žućkasta, smeđa, pa i crna. 

Najviše se sezamova sjemena proizvodi u Indiji, pa u Kini, 
a velike količine i u Meksiku i Sudanu. Udjelom u svjetskoj 
proizvodnji sezamova sjemena slijede Burma, Venezuela, Ko- 
lumbija, Turska, Pakistan. Osim toga sezamovo se sjeme pro- 
izvodi i u mnogim drugim zemljama, pa i evropskima, među 
njima i u Makedoniji (nekoliko kt godišnje). 


Laneno sjeme za proizvodnju ulja najviše se dobiva od va- 
rijeteta biljke Linum usitatissimum specijalno odgojenih za tu 
svrhu. (Linum usitatissimum ima mnoštvo varijeteta, npr. još 
i varijetete specijalno uzgojene za proizvodnju vlakna, prijelazne 
i polegljive varijetete.) Sitno je (duljine _ 3...6mm, širine 
2...3 mm), jajoliko, glatko i sjajno, a boja mu može biti svijet- 
ložuta, svijetlosmeđa, crvenkastosmeđa ili tamnosmeđa. 

Sadržaj mu je vode 6...8%, ulja 32-+43%, bjelančevina 
22...26%. Najviše se laneno sjeme proizvodi u SAD, SSSR, 
Argentini, Kanadi i Indiji. Osim toga, manje se količine la- 
nenog sjemena proizvode u mnogim zemljama umjerenoga kli- 
matskog pojasa. 


Koštice uljane palme obično se najvećim dijelom sastoje 
od debele ljuske. (Postoje i sorte palme s tankom i, zbog 
toga, mnogo manjom masom ljuske koštice.) Obično jezgra, u 
kojoj je koncentrirana skoro sva mast koštice, ne čini više od 
25% mase koštice. 

Po izdvajanju ljuske jezgre koštice sadrže 20...25% vode, 
pa se prije transporta, skladištenja ili dalje preradbe moraju 
dovoljno osušiti. Obično se prodaju sa sadržajem vode 4 ..7%. 
U tom stanju sadrže 44...52% masti i 40...50% bjelančevina. 


Kukuruzne klice čine 4...6% mase kukuruznog zrna. Od 
ulja zrna (3,55% od mase zrna) 80% je koncentrirano 
u klici. (Ostalo je u endospermu.) Budući da je to ulje vrlo 
kvalitetno i da je svjetska proizvodnja kukuruza golema (obično 
je veća od 300 Mt godišnje), a time i količina tog ulja u 
kukuruznim klicama vrlo velika (godišnje mnogo veća od go- 
dišnje proizvodnje sojina ulja), te su klice vrlo zanimljive kao 
možda najvažniji potencijalni izvor ulja uopće. 

Danas se još uvijek prerađuje samo dosta ograničena koli- 
čina kukuruznih klica, jer se velike količine kukuruza troše bez 
ikakve preradbe, a i u preradbi je izdvajanje kukuruznih klica 
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(isklicavanje) dobre kakvoće komplicirano i skupo, pa se isplati 
samo pri vrlo velikim kapacitetima preradbe. Postoje tzv. 
mokri i suhi postupak isklicavanja. 

Proizvodnja kukuruznih klica kao sirovine za dobivanje ulja 
dobre kakvoće mokrim postupkom izvodljiva je jedino u sprezi 
s nekim mokrim postupkom preradbe endosperma. Danas je to 
još uvijek samo proizvodnja kukuruznog škroba. Pri tom se 
najprije zrno bubri u otopini sumpor(IV)-oksida u vodi, pa 
grubo drobi i zatim se škrob suspendira u vodi. Klice se 
odvajaju od suspenzije škroba gravitacijskom  separacijom. 
(Lakše su od vode.) Odvojene se klice zatim isperu vodom i 
dobro osuše. To je nužno zbog vrlo visoke enzimatske aktiv- 
nosti njihovih lipaza, koje i pri razmjerno vrlo niskoj vlažnosti 
mogu uzrokovati vrlo brzi rast sadržaja SMK ulja i time mu 
mnogo smanjiti kakvoću. 

Suhim postupkom dobivanja kukuruznih klica naziva se is- 
klicavanje kukuruznog mliva (najčešće u proizvodnji kukuruz- 
nog brašna) prosijavanjem i aspiracijom. Umjereno vlaženje i 
temperiranje zrnja prije mljevenja olakšavaju suho isklicavanje. 
I klice dobivene suhim postupkom moraju se dobro osušiti, ako 
se odmah dalje ne prerađuju. 

Klice dobre kakvoće sadrže 36% ulja. Njihov je sadržaj 
bjelančevina također dosta visok. 

Ricinusovo sjeme, biljke Ricinus communis iz familije Eu- 
phorbiaceae koja se uzgaja u tropskim i suptropskim Kraje- 
vima, nalazi se u kuglastom plodu obraslom mekim bodljama. 
U tom su plodu tri sjemenke, smještene u tri komorice. 
Sjeme je jajoliko, duljine 15:::20mm, širine 5-+12mm. Ima 
sjajnu, crvenosmeđu ljusku (20--:30% od mase sjemenke), lako 
odvojivu od jezgre. Sadržaj mu je ulja (računat na masu cijelog 
sjemena) 45 50%, bjelančevina 19%, vode 5::-6%. Jedna je 
od bjelančevina ricinusa toksični ricin, pa je ostatak od jezgre 
po izdvajanju ulja neupotrebljiv za krmiva. Osim toga, ricinu- 
sovo sjeme također sadrži vrlo aktivne lipaze, koje uzrokuju 
dosta brz rast sadržaja SMK u njegovu ulju. 

Najviše se ricinusovo sjeme proizvodi u Brazilu i Indiji, 
pa u SSSR. Znatne se količine ricinusova sjemena proizvode 
i u drugim zemljama južne Azije, te zapadne i južne Afrike 
i Sjeverne Amerike, a i u nekim evropskim zemljama. Male 
se količine ricinusa proizvode i u Jugoslaviji (nekoliko kt 
godišnje). 

Sjeme saflora, biljke Carthamus tinctorius, koja se najviše 
uzgaja u zapadnim krajevima SAD, zemljama sjeverne Afrike 
i Indije, slično je suncokretovu sjemenu, samo je sitnije. U 
posljednje vrijeme dosta mu brzo raste značenje, jer ima neko- 
liko prednosti: može se proizvoditi i u suhoj i u vlažnoj klimi, 
može se dobivati strojnom žetvom i već su uzgojene sorte s 
uljem sastava sličnog sastavu maslinovu i zbog toga vrlo 
kvalitetnoga. Sadržaj mu je ulja 25+:37%, već prema tome da 
li je dobiveno uzgojem u suhoj ili vlažnoj klimi. 

Babasuove sjemenke zapravo su jezgre oraha babassu-palme, 
biljaka Orbygnia speciosa i Attalea funifera, najrasprostranje- 
nijih u mnoštvu samoniklih palmi u šumama Brazila koje ra- 
đaju plodovima bogatim mastima (računa se da danas postoji 
više milijarda tih stabala) i zbog toga jedinih u tom mnoštvu 
koje nemaju samo lokalno značenje kao izvor masti. 

Ipak, privredno je značenje izvoza babasuovih sjemenki još 
dosta malo zbog poteškoća u skupljanju plodova koji se nalaze 
u grozdovima od 200600 komada, njihovu transportu do 
mjesta preradbe i izdvajanju debele, tvrde ljuske. (Od 1t 
plodova dobiva se samo 125 kg jezgara.) Prije otpreme ba- 
basuovo se sjeme osuši na suncu do sadržaja vode 4%. U 
tom stanju ono sadrži 63:::70% masti. 


Tungove sjemenke zapravo su koštice plodova niza biljaka 
iz familije Euphorbiaceae, najviše Aleuritis fordii, koja se uzgaja 
u južnim krajevima Kine (zbog toga je i ulje koje se dobiva 
iz njenih sjemenaka poznato i kao kinesko ulje), pa Aleuritis 
cordata (vernica, verrucosa), koja je izvor tzv. japanskog ulja, 
Aleuritis montana, Aleuritis trisperma, Aleuritis moluccana i 
Aleuritis triloba, koje se uzgajaju u različitim zemljama. 

Tungov je plod od vlaknaste pulpe. U njemu je 3«+5 
sjemenaka. One imaju debelu ljusku (<49% od mase sjemenke). 
Ostatak je jezgra koja sadrži —50% ulja. 
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Uz Kinu koja je glavni proizvođač tungova sjemenja, ve- 
liki su proizvođači još i Argentina i Paragvaj. Znatne se 
količine tungova sjemenja proizvode i u južnim krajevima 
SAD, manje u nekim zemljama zapadne Afrike i Madagaskaru, 
Brazilu, a nešto malo i uz obale Crnog mora (u SSSR). 


Ostale biljne sirovine. Od ostalih biljnih sirovina za dobi- 
vanje ulja najvažnija je riža. Skoro je sve rižino ulje koncentri- 
rano u njenim klicama. Međutim, izdvajanje klica pri preradbi 
riže radi upotrebe kao sirovine za odvojenu preradbu na dru- 
gom mjestu rijetko dolazi u obzir, jer se klice vrlo teško dadu 
održati nepokvarene zbog velike enzimatske aktivnosti njihovih 
lipaza i lipoksidaza. Najviše se rižina ulja dobiva u Indiji i 
Japanu, tzv. ekstrakcijskim mljevenjem. To je specijalni proces 
pljevljenja i ljuštenja riže iz mekinja koje po ljuštenju sadrže 
svu klicu (v. Mlinarstvo). Rižinim klicama slične sirovine, koje 
se prerađuju u zapadnim zemljama, jesu pšenične klice. Me- 
đutim, količine tih klica koje dospijevaju na preradbu vrlo su 
male. Ulje koje se dobiva iz njih poznato je kao reform-ulje. 

Mnogo je šireg značenja preradba sirovina od kojih se do- 
bivaju neke biljne masti. Najvažnije je među tima zrnje ka- 
kaovca, biljke Theobroma cacao L., koja se najviše uzgaja u 
zemljama zapadne Afrike (75% od svjetske proizvodnje). 
Ostatak se proizvodi u Šri Lanki, Indoneziji, Venezueli i Bra- 
zilu. Jezgre zrnja kakaovca sadrže 54 58% masti, koja je 
poznata kao kakaov maslac, važna sirovina za proizvodnju 
(prave) čokolade. 

U zemljama zapadne Afrike uzgaja se i biljka Butyrosper- 
mum parkii koja rađa plodovima sličnim kakaovcu, s mašću 
sastavom i svojstvima sličnim kakaovu maslacu, poznatom kao 
shea-maslac (karite-mast). Ti su plodovi manjeg značenja jer je 
rentabilitet njihove proizvodnje slab. Po srodnosti sastava i 
svojstava njihove masti, te privrednog značenja tim su plodovima 
slični i plodovi niza biljaka i vrste Shoreae (Sh. robusta, Sh. 
stenoptera, Sh. pinanga, itd.) sa Jave, Bornea i Filipina, vrste 
Madhuca (M. longifolia, M. latifolia, M. mottleyana, M. 
butyracea) i Illipć malabaricum, također s Bornea, iz Indije, 
Šri Lanke, Malake i iz drugih krajeva. Masti biljaka Shoreae 
poznate su kao borneo-loj (tenkavang-mast, zeleni maslac i pod 
drugim imenima), masti biljaka Madhuca i Illipć kao ilipe- 
-maslac (mast), movra-maslac, katlau-mast, fulva-loj, itd. 

U nekim krajevima u kojima se uzgaja čaj, naročito vrste 
Thea sasanqua n. i Thea japonica n. neku važnost za industriju 
ulja ima i sjemenje tih biljaka. Iz njega se dobiva ulje sastavom 
i svojstvima slično maslinovu. Za dobivanje ulja slične kakvoće 
u Kaliforniji se upotrebljavaju i plodovi avokada (biljke Persea 
gratissima gaertneri). 

U posljednje vrijeme raste značenje sjemenja biljke Perilla 
ocymoides, koja se uzgaja u istočnoj Aziji, kao sirovine za 
dobivanje ulja sličnog lanenomu. Naprotiv, značenje konopljina 
sjemenja (biljke Cannabis sativa L.), koje se pred drugi svjetski 
rat proizvodilo u količini 400 kt godišnje, kao sirovine za 
dobivanje sušivog ulja, opada jer je to ulje manje sušivo od 
lanenog, a opada i značenje konopljina vlakna. 

U područjima jake proizvodnje vina, posebno u Italiji i 
Francuskoj, pri isprešavanju se grožđa iz koma izdvajaju raz- 
mjerno velike količine koštica, koje se upotrebljavaju kao siro- 
vine za dobivanje ulja sastavom i svojstvima sličnog sunco- 
kretovu. 

U zemljama s razvijenim uzgojem maka, biljke Papaver 
somniferum, neku važnost kao sirovina za proizvodnju ulja ima 
i njegovo sjemenje. Ipak, značenje se te sirovine smanjuje jer 
se sve više ograničuje uzgajanje maka. 

U oskudici drugim sivorinama za proizvodnju ulja ponekad 
se za to upotrebljava i bukov žir. Glavne teškoće koje se 
suprotstavljaju široj upotrebi te sirovine jesu velike oscilacije 
uroda i problemi oko skupljanja i transporta. 

Vrlo malo značenje kao sirovina za dobivanje ulja imaju 
i izlomljene jezgre lješnjaka i oraha. Od njih se dobiva ulje 
u velikim središtima preradbe tih plodova u SAD. 


Sirovine životinjskog porijekla 


Sirovine životinjskog porijekla koje služe za dobivanje masti 
uglavnom su masna tkiva i mlijeko domaćih životinja, najviše 
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goveđe i svinjsko salo (za dobivanje loja, odnosno masti), 
te kravlje mlijeko. Masno tkivo i mlijeko drugih domaćih ži- 
votinja mnogo se manje upotrebljava za industrijsko dobivanje 
masti. 

Životinje za proizvodnju masti uzgajaju se tzv. masnim 
tovom. Pri tom je najvažnije krmivo, a utjecaj imaju i gibanje 
životinja, njihova vrsta, starost, spol i nasljedna svojstva. 
Masnim se tovom može postići sadržaj masti u tijelu životinja 
do 60%. (Nasuprot tome, tzv. mesnim tovom mogu se uzgajati 
životinje praktički bez masti u tijelu.) 

Masno tkivo domaćih životinja, koje je namijenjeno pro- 
izvodnji masti, odvaja se od ostalih dijelova tijela odmah po 
klanju, pa se pere i skladišti u hladnjačama. Često se i sortira, 
da bi se dobile sirovine za proizvodnju finijih masti. 

Nekada su masno tkivo i jetra kitova također bili vrlo 
važne sirovine za dobivanje masti. Međutim, bezobzirno je 
izlovljavanje tih životinja smanjilo njihov broj u morima toliko 
da im prijeti skoro istrebljenje. Zbog toga je danas značenje 
tih sirovina za industriju masti razmjerno vrlo malo, a i dalje 
se vrlo brzo smanjuje. Mast se iz tih sirovina danas dobiva 
na mjestu lova u velikim matičnim brodovima lovne flote, koji 
su za tu svrhu opremljeni svim potrebnim postrojenjima. 

U posljednjih je petnaestak godina dosta poraslo značenje 
jetre drugih morskih životinja za proizvodnju tzv. ribljih ulja. 
Najviše su to riblja jetra iz familije bakalara (Gadus): G. 
morrhua, G. aeglefinus, G. vireus. 


TEHNIKA PROIZVODNJE SIROVIH MASTI 


Općenito su procesi proizvodnje životinjskih masti raz- 
mjerno vrlo jednostavni. Mnogo su složeniji procesi proizvodnje 
biljnih ulja. 

Procesi proizvodnje biljnih ulja počinju zapravo već mani- 
pulacijom sirovinama prije nego se one podvrgnu pripremi 
neposredno prije izdvajanja ulja, jer, uz uvjete vegetacije kojom 
su nastale, na njihovu kakvoću utječu priroda žetvenih postu- 
paka, način transporta i tretman u skladištima. 

Suvremeni uvjeti proizvodnje biljnih ulja zahtijevaju sve 
širu primjenu strojne žetve i transport sirovina u rasutom 
stanju, i to što brži do postrojenja u kojem će se odmah 
preraditi ili do skladišta u kojem će se, također u rasutom 
stanju, dovoljno dobro zaštititi od kvarenja sve do preradbe. 

Tako se npr. plodovi masline i palme moraju preraditi od- 
mah po dopremi, jer je njihovo ulje veoma izloženo enzimat- 
skoj hidrolizi zbog toga što je fino dispergirano u pulpi, a 
ona sadrži mnogo vode, pa skladištenje tih sirovina ne dolazi 
u obzir. Naprotiv, moguće je skladištenje velikih i dugotrajnih 
zaliha većine drugih biljnih sirovina za proizvodnju ulja, po- 
sebno sjemenskih, među kojima i najvažnijih (zrna soje i ara- 
šida, sjemena suncokreta i pamuka). Naročito je to važno za 
prerađivače koji moraju uskladištiti cjelogodišnju zalihu od- 
jednom. 

Prvo što treba osigurati u skladištima većih zaliha sje- 
menskih sirovina jest ograničenje tzv. disanja sjemenja na do- 
pustivu mjeru. To je egzotermni biološki proces razgradnje, 
naročito škroba, uz apsorpciju kisika i ispuštanje ugljik(IV)- 
-oksida, koji je to brži što je viši sadržaj vode sjemenja i 
što je ono više oštećeno mehanički ili djelovanjem štetnika. 
Povećanje temperature sirovine uzrokovano razvijanjem topline 
tog procesa ubrzava enzimatsku hidrolizu ulja, te razvijanje 
plijesni, gljivica i drugih mikroorganizama, zbog čega mogu 
nastati mikotoksini i pojaviti se štetne promjene ulja (npr. 
mogu nastati tvari s neugodnim vonjem ili bojom, koji se 
teško mogu ukloniti iz ulja), a u krajnjim slučajevima sirovina 
može biti sasvim uništena, npr. koagulacijom, pa čak može i 
nastati požar u skladištu zbog samozapaljenja sjemenja. Da bi 
rizik od tih opasnosti pri skladištenju zaliha bio dovoljno 
malen, sirovine prije svega moraju biti dovoljno suhe, ili, ako 
to nisu, moraju se dovoljno osušiti. 


Maksimalni sadržaj vode sirovina za proizvodnju ulja, pri kojemu je di- 
sanje još dovoljno slabo da ne uzrokuje nedopustive štetne promjene, tzv. 
kritični sadržaj vode, jest onaj koji se uspostavlja higroskopskom ravnotežom 
sa zrakom relativne vlažnosti od 75%. Taj je sadržaj zavisan od sadržaja 
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bjelančevina i ugljikohidrata sirovine, a nalazi se u granicama od 6. 13% 


(npr. za kopru i sjeme uljane repice 6,9%, za sojino zrno 13%). 


Osim toga, štetni živi organizmi koji se nalaze u sirovini 
moraju biti uništeni prije nego se sirovina prepusti ležanju u 
skladištima, a u unutrašnjem transportu sirovina treba dati 
prednost prijenosnoj tehnici kojom se one najmanje oštećuju. 

Za sušenje se sjemenskih sirovina za dobivanje ulja pre- 
težno upotrebljavaju uspravljene celularne i položene rotacijske 
sušare (v. Sušenje) u kojima se uspostavlja direktan kontakt 
sjemenja sa strujom zagrijevnog medija. U uspravljenim su- 
šarama to je obično zrak ugrijan cijevnim parnim grijalom 
(obično na 100 C), a proces protustrujan. (Zrak se tlači u 
sušaru odozdo, pa kroz sušaru prema odušku na vrhu. Siro- 
vina se dovodi u sušaru odozgo, pa preko celularnih pregrada 
pada prema dnu u malim mlazovima, zavojitom putanjom.) 
U rotacijskim sušarama za zagrijevni medij služe dimni plinovi 
znatno više temperature (obično —250“C). Da se izbjegnu 
štetne posljedice kontakta sjemena s malim sadržajem vode s 
plinovima tako visoke temperature, proces je istosmjeran i zbog 
toga manje ekonomičan s obzirom na iskorišćenje topline. Taj 
se nedostatak može donekle kompenzirati time što se za loženje 
mogu upotrijebiti jeftina goriva i što su rotacijske sušare jed- 
nostavne konstrukcije i zbog toga također jeftine. Međutim, 
kakvoća je sirovina sušenih dimnim plinovima lošija. 

Sušenjem se na dovoljno visokim temperaturama unište štet- 
nici. Kad je potrebno uništiti štetnike, a sirovine se ne smiju 
zagrijavati na temperature dovoljne za to, sirovine se tretiraju 
pesticidima. Pri tom treba uzeti u obzir da pesticidi, koji su 
spojevi klora, glavnim dijelom prelaze u ulje. 

Za unutrašnji, kako vertikalni tako i horizontalni, transport 
u prihvatu i skladištenju sjemenskih sirovina najprikladniji su 
pneumatski sustavi, posebno tlačni, jer razmjerno malo oštećuju 
sirovine i mogu djelovati na razmjerno velike udaljenosti (i više 
od 70m), a njihove cijevne linije razmjerno su malog pro- 
mjera. Aspiracijski pneumatski transportni sustavi upotrebljivi 
su za prijenos sjemenskih sirovina na manje udaljenosti. Od 
mehaničkih uređaja za horizontalni, vertikalni i kosi transport 
sjemenskih sirovina svakog nagiba, najprikladniji su lančani 
transporteri, jer razmjerno malo oštećuju zrnje, a zauzimaju 
malo prostora. (Nedostaci su im razmjerno velik utrošak snage, 
trošenje dijelova i skupoća.) Beskrajne vrpce, doduše, još manje 
oštećuju zrnje, ali su preglomazne i upotrebljive su samo za 
horizontalni i kosi transport pod malim nagibom. Osim tih 
prijenosnih strojeva, za horizontalni se mehanički transport 
biljnih sirovina za dobivanje ulja upotrebljavaju i pužni tran- 
sporteri (za sjemenske sirovine, koje se pri tom dosta oštećuju) 
i transporteri s posudama (npr. za kopru). Transporteri s posu- 
dama mnogo se upotrebljavaju i za vertikalni transport sirovina 
za dobivanje ulja (tzv. elevatori). 

Industrijski procesi proizvodnje sirovih biljnih ulja obuhva- 
ćaju mnoštvo operacija. One se mogu svrstati u tri skupine: 
operacije pripreme sirovina za izdvajanje ulja, operacije izdva- 
janja ulja isprešavanjem (v. Isprešavanje, TE 6, str. 573; u praksi 
se isprešavanje ponekad naziva mehaničkom ekstrakcijom) i 
operacije izdvajanja ulja ekstrakcijom (v. Zuženje; u industrij- 
skoj se praksi ekstrakcija ponekad naziva ekstrakcijom otapa- 
lima). 

Suvremeni procesi proizvodnje sirovih biljnih ulja obuhva- 
ćaju operacije iz svih tih triju skupina, obično u preradbi 
bogatih sirovina (s više od 25% ulja). Tada se isprešavanjem 
samo djelomično izdvaja ulje, najčešće samo toliko da mu je 
rezidualni sadržaj u pogači 15 25%. Takvo se isprešavanje 
u praksi naziva pretprešanjem, a izvodi se srednjotlačnim pre- 
šama. Skoro sav taj ostatak ekstrahira se zatim prikladnim 
otapalom (u suvremenim postrojenjima isključivo industrijskim 
heksanom). U modernim se postupcima ekstrakcije sa visokim 
iscrpcima sa sačmom ne gubi više od 1% ulja (od njene 
mase). 

Za proizvodnju sirovih biljnih ulja iz siromašnijih sirovina 
(obično manje od 20% ulja) dovoljni su procesi koji uz pri- 
premu sirovina obuhvaćaju još samo jednu od navedenih sku- 
pina operacija. U posljednje je vrijeme to skoro redovito izdva- 
janje ulja ekstrakcijom, jer je u tim slučajevima danas primjena 
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isprešavanja, koje tada mora biti visokotlačno (sa pretprešanjem 
ili bez njega) najčešće neracionalna. 

Glavni su razlozi neracionalnosti postrojenja za visokotlačno 
isprešavanje neznatne mogućnosti daljeg povećavanja kapaciteta 
preša za to (ekspelera) i daljeg snižavanja sadržaja rezidualnog 
ulja time dobivenih pogača ispod granice postignute novijim 
konstrukcijama (4%), dosta veliko trošenje dijelova ekspelera 
i veliki utrošak snage za njihov pogon. 


Zbog ograničenih mogućnosti povećavanja kapaciteta preša općenito se 
kapacitet postrojenja za isprešavanje (za razliku od kapaciteta postrojenja za 
ekstrakciju) može po želji povećavati samo upotrebom sve više preša, pa su 
iznad određenog kapaciteta (C,) ta postrojenja skuplja (sl. 3), a za njihovu 
ugradnju potreban je veći prostor. Zbog velikog su utroška snage i trošenja 
dijelova troškovi proizvodnje postrojenja za visokotlačno isprešavanje veći od 
troškova proizvodnje postrojenja za ekstrakciju jednakog kapaciteta, a zbog 
dosta velikih gubitaka ulja s pogačom vrijednost je njihovih proizvoda manja. 
(Preradbom se siromašnih sirovina visokotlačnim isprešavanjem dobiva manje 
razmjerno skupog ulja, a više razmjerno jeftinog ostatka nego preradbom eks- 
trakcijom.) 


SI. 3. Ekstrapolirane krivulje zavis- 

nosti investicijskih troškova u eks- 

trakcijska (1) i ekspelerska (2) postro- 

jenja iz jedne od analiza ekonomič- 

nosti preradbe siromašne sirovine za 
dobivanje ulja 


Investicije 


C 


Kapacitet preradbe —> 


Do pedesetih godina ti faktori nisu previše utjecali na ekonomiku indu- 
strije ulja, jer je njena proizvodnja iz siromašnih sirovina razmjerno malim 
kapacitetima bila dovoljno rentabilna. Otad je težnja ekonomizacije proizvodnje 
ulja iz tih sirovina, naročito sojina zrna, brzo jačala, a to je zahtijevalo postro- 
jenja sve većeg kapaciteta i zbog toga sve više njihovu orijentaciju na ekstrak- 
cijske postupke. Tako je npr. danas kapacitet preradbe sojina zrna u ulje i 
sačmu s rentabilitetom minimalno potrebnim da bi se isplatila nova investicija 
vjerojatno 1 kt/d, a to nije provedivo visokotlačnim postupcima u uvjetima 
na tržištu tih proizvoda. (Računajući prema cijenama iz 1978, samo zbog 
razlika sadržaja ulja pogače i sačme tvornica bi s postrojenjem za visokotlačno 
isprešavanje tog kapaciteta mogla imati višak vrijednosti do 20% manji od 
ostvarljivog preradbom iste mase sirovine ekstrakcijskim postrojenjem.) 

Zbog prednosti ekstrakcije odavna se pokušava sasvim isključiti ispreša- 
vanje iz industrije ulja. Nešto je uspjeha u tom nastojanju ostvareno postup- 
cima Filtrex i Direx. Prvim od tih dvaju postupaka moguće je izdvojiti ulje 
iz bogate sirovine jednostepenom ekstrakcijom tako da mu je reziđualni sadržaj 
ulja u sačmi 1%. Slični se rezultati postižu i postupkom Direx, ali dvo- 
stepenom ekstrakcijom. 


Priprema biljnih sirovina za izdvajanje ulja 


Glavnu skupinu operacija pripreme čine one koje se upotreb- 
ljavaju u procesima preradbe sjemenskih sirovina. Ostali su pro- 
cesi pripreme biljnih sirovina, priprema klica, pulpoznih siro- 
vina (kopre, maslina, plodova palme) i nekih koštica (npr. od 
grožđa), jednostavniji. 

Priprema sjemenskih sirovina obuhvaća više ili manje ope- 
racija, već prema njihovu sadržaju primjesa, dijelovima sjemenja 
koje treba odvojiti prije izdvajanja ulja, potrebnom načinu sit- 
njenja masnog tkiva i kondicioniranja time dobivenog mliva. 
Najsloženija je među tim procesima priprema za izdvajanje ulja 
iz pamukova sjemena (sl. 4). Ona nominalno obuhvaća sve ope- 
racije pripreme. Od pripreme ostalih sjemenskih sirovina najviše 
se razlikuje time što obuhvaća delinteriranje. 

Sirovine sa sjemenjem morfološki sličnim golom sjemenu 
pamuka (sa sličnom ljuskom i strukturom jezgre), npr. sjeme 
suncokreta, saflora, pripremaju se za izdvajanje ulja procesom 
koji je, osim što ne obuhvaća delinteriranje, jednak pripremi 
pamukova sjemena. 

Tome načelno sličnim procesom pripremaju se i sirovine 
krupnog zrna bez ljuske, ali s opnom (npr. zrno soje, arašida). 
Ako se pripremljeno mlivo masnog tkiva zrnja s opnom treba 
dalje prerađivati isprešavanjem jednako kao i mlivo jezgara 
sjemenja s ljuskom, pripreme se tih dviju vrsta sirovina razlikuju 
samo postupcima ljuštenja. Međutim, ako se masno tkivo siro- 
vina s opnom dalje direktno prerađuje ekstrakcijom, prije toga 
je nužno još i laminiranje kondicioniranog mliva. 
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Priprema je za izdvajanje ulja iz sjemenskih sirovina sa 
sitnim zrnjem (npr. sjemenje uljane repice, sezama, lana, maka) 
još jednostavnija, jer pri tome ljuštenje ne dolazi u obzir, pa 
ni s njime povezane operacije razdvajanja jezgre i ljuske. 
Zrnje se tih sirovina sitni odmah po čišćenju. 

Još je jednostavnija priprema za izdvajanje ulja iz klica. 
Budući da su one redovito sporedni proizvodi preradbe žita- 
rica, koje su za tu svrhu dobro očišćene, nije ih potrebno 
čistiti Osim kukuruznih klica dobivenih mokrim postupkom, 
koje se, zbog razmjerno velikog sadržaja ulja, po pripremi dalje 
prerađuju najprije isprešavanjem, pa ih je dovoljno usitniti i 
kondicionirati, sve se ostale obično još i laminiraju, jer se 
obično dalje prerađuju izravno ekstrakcijom. 

Priprema se ostalih biljnih sirovina za proizvodnju ulja dosta 
razlikuje od pripreme sjemenskih. Tako npr. čišćenje maslina 
obuhvaća samo pranje, a njihovo sitnjenje koje slijedi zapravo 
je muljenje (pulpiranje); priprema se palminih plodova (v. sl. 19) 
sastoji od sterilizacije, egrapiranja (odvajanje plodova od pe- 
teljki grozdova obično bubnjevima s plaštem od međusobno 
dovoljno razmaknutih letava) i gnjetanja (malaksiranja); sit- 
njenje kopre, koje također slijedi odmah iza čišćenja, obuhvaća 
i prethodno drobljenje. 
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SI. 4. Principijelna shema uobičajene pripreme sjemena pamuka za izdvajanje 
ulja 


Čišćenje biljnih sirovina, barem sjemenskih, u pripremi za 
izdvajanje ulja jest fino suho čišćenje od ostataka drugih 
dijelova biljaka, prašine, pijeska, komadića drva i metala, stra- 
nog sjemenja i drugih primjesa koje nisu uklonjene grubim 
čišćenjem prije uskladištenja. Za izdvajanje nemetalnih sastojaka 
sirovine se procesiraju prosijavanjem i aspiracijom. Često se te 
dvije operacije izvode u jednom agregatu (sl. 5). 

Već se na ispustu uređaja za hranjenje tog agregata mlaz sjemenja pro- 
puhuje zrakom. Time se iz sjemenja istjeruje najveći dio prašine, pa se ublažava 
prašenje pri prosijavanju. Obično se prosijava na dva sita. Na gornjem je 
sjeme prosijev, a osijev se sastoji od krupnijih primjesa (npr. dijelova mahuna, 
konopčića, krpica). Na donjem je situ sjeme osijev, a prosijev se sastoji od 
sitnijih primjesa (npr. pijeska, pljeve), dijelova sjemenja sirovine razdrobljenog 


prethodnim operacijama (ljusaka, jezgre), a pri prosijavanju pamukova sjemena 
i od golog sjemenja. (Zbog toga se taj materijal dalje prerađuje operacijama 
za izdvajanje korisnih sastojaka, koji se zatim vraćaju u proces.) 

Odmah na ispustu iz donjeg sita pamukovo sjeme dospijeva u struju zraka 
koja ga vodi u aspiracijsku komoru. Na tom mjestu iz njega ispadaju teži 
sastojci (kamenčići, komadići metala, također golo sjeme). Zatim struja suspen- 
zije sjemenja udara u pregradu od žičanog pletiva, kroz koju prolazi time 
iz sjemena otreseni materijal (npr. pijesak, sitnije čestice izlomljene ljuske). 
Sjeme pada s te pregrade u uređaj za izvođenje iz aspiracijske komore i 
dospijeva u glavnu struju zraka ispred ispusta, koja iz njega uklanja krupnije 
lakše primjese (npr. grančiće, okresine). Aspiracijom iz sjemenja izdvojeni ma- 
terijali kontinualno se uklanjaju iz agregata sa dva pužna transportera. 


Željezni se predmeti izdvajaju iz sjemenja na različitim 
mjestima u procesu. Za to se najčešće upotrebljavaju stacio- 
narni magnetski separatori s permanentnim magnetima kao za 
čišćenje žitarica. Općenito su suvremeni strojevi za čišćenje 
sjemenskih sirovina za proizvodnju ulja i žitarica slični (v. 
Mlinarstvo). 
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Sl. 5. Princip rada jedne od pneumatsko-mehaničkih čistilica pamukova sje- 

mena. / usipni lijevak, 2 dozator za hranjenje, 3 gornji i 4 donji vibra- 

cijski stol za prosijavanje, 5 korito za golo sjeme, 6 odbojnik od žičanog 

pletiva, 7 pužnik za pijesak, 8 ispusni uređaj, 9 pužnik za golo sjeme, 
10 ventilator, 11 ispust 


Od biljnih se sirovina za proizvodnju ulja jedino masline 
čiste mokrim postupkom, jer je to jedini način na koji se s 
njih može skinuti adherirana zemlja, a da se ti vrlo osjetljivi 
plodovi već pri tome toliko ne oštete da nastanu gubici. 


Delinteriranje pamukova sjemenja obično je dvofazno: naj- 
prije se sa sjemenja odrezuje dulji linter (tzv. Ist cut), pa 
zatim kratki (2nd cut). 


Glavni su dijelovi strojeva za delinteriranje (sl. 6) sklopovi kružnih lisnatih 
pila na vratilima. Oni periferijom zadiru u komoru sa sjemenom kroz njeno 
rebrasto dno. Sjeme je u komori stisnuto teškim zakrivljenim utegom. Tlak je 
utega reguliran odvođenjem delinteriranog sjemenja i hranjenjem. Donji je rub 
bočne stijenke komore grabljasto nazubljen. Njegovi zubi zadiru u prostore 
među pilama. U komori je vratilo s krilima. Smjerovi su vrtnje pila i vratila 
obrnuti, tako da se cijeli svitak sjemena vrti nasuprot pilama. Pri tom pile 
sijeku linter i odvode ga između rebara, izvan komore, a delinterirano sjeme 
ispada iz komore između rebara dna i zuba bočne stijenke komore. Razmak 
je između zuba i rebara podesiv prema mjeri do koje treba delinterirati. 

U stražnjem je dijelu stroja još jedna komora. U njoj rotira valjak s 
četkama koje skidaju linter s pila i djeluje kao zračna crpka. Time nastala 
struja zraka odvodi linter iz stroja. Ponekad se, osobito u radu s jednim stro- 
jem, za separaciju lintera iz suspenzije stroj za delinteriranje spreže sa strojem 
za namatanje lintera u svitak. Taj se stroj sastoji od sita za ispust zraka 
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iz suspenzije, valjka za skidanje lintera sa sita i uređaja za namatanje. U 
suvremenim se postrojenjima za delinteriranje linter skuplja u ciklonske sepa- 
ratore tako da im se suspenzija privodi pneumatskim transportnim sustavima. 
Time se rješava i problem linterske prašine u pogonu i pojeftinjuje proizvodnja. 


Suspenzija 
lintera ; 


2 
Smjer vrtnj 


SI 6. Princip rada jednog od strojeva za delinteriranje s uređajem za nama- 

tanje. 1 usipni lijevak, 2 dozator za hranjenje, 3 magnetni separator, 4 sti- 

jenka komore za sjeme, 5 element za tlačenje svitka sjemena, 6 krilno vra- 

tilo za okretanje svitka sjemena, 7 rebra, 8 pila, 9 nosač pila, 10 razdjelna 

stijenka, 1/1 stražnji zapor, 12 četka, 13 zračni štit, 14 stijenka za otrunja- 

vanje, 15 kućište korita za suspenziju lintera, /6 kondenzator, 17 valjak, 18 
uređaj za namatanje 


Kapacitet je strojeva za delinteriranje ograničen zbog toga 
što se povećavanju broja pila u sklopovima suprotstavljaju 
problemi konstrukcije i održavanja koji se ne dadu riješiti na 
dovoljno ekonomičan način. Zbog toga je već u postrojenjima 
malog kapaciteta potrebno više strojeva (npr. za preradbeni 
kapacitet —75 t sjemena dnevno 4 stroja za Ist cut i 7 strojeva 
za 2nd cut, sl. 7). 

Čisti je linter materijal dosta vrijedan za kemijsku preradbu. 
Primjese od sitnih čestica ljuske razdrobljene prethodnim ope- 
racijama znatno mu smanjuju kakvoću i time cijenu. Zbog toga 
se čisti prije baliranja. U strojevima se za tu operaciju pri- 
mjese istresaju iz lintera udaranjem na sitima od perforiranog 
lima kombiniranim propuhavanjem zrakom. 

Za baliranje očišćenog lintera služe hidrauličke preše. Bale 
se lintera u njima formiraju pod 25 MPa i vezuju čeličnim 
vrpcama, pa se odnose iz pogona u otpremno skladište. 


SI. 7. Princip rasporeda strojeva jednog od postrojenja za delinteriranje i 
ljuštenje —75t pamukova sjemena dnevno. / dovod sjemena iz skladišta. 
2 i 3 čistilice sjemena, 4 i 5 cikloni oduška aspiracije čistilica sjemena, 6 
odvod očišćenog sjemena u bateriju za tst cut, 7:10 strojevi za 1st cut, 
11 odvod 1st cuta iz baterije. 12 ciklon za skupljanje 1st cuta, /3 odvod 
sjemena iz baterije za 1st cut, /4 i 15 dovodi sjemena bateriji za 2nd cut, 
16 22 strojevi za 2nd cut, 23 i 24 odvodi 2nd cuta iz baterije, 25 i 26 cikloni 
za skupljanje 2nd cuta, 27 i 28 odvodi delinteriranog sjemena iz baterije, 29 
čistilica 1st cuta. 30 čistilica 2nd cuta. 3/ i 32 transportni sustavi očišćenog 
1st i 2nd cuta. 33 i 34 cikloni za očišćeni 1st i 2nd cut. 35 preša za 
baliranje lintera. 36 dovod delinteriranog sjemena ljuštilicama. 37 i 38 čistilice 
delinteriranog sjemenja. 39 i 40 separatori jezgre 


Ljuštenje sjemenskih sirovina za proizvodnju ulja, kojima 
zrnje ima jaku ljusku, potrebno je više ili manje, već prema 
načinu izdvajanja ulja koje slijedi za tim i vrsti sirovine. Tako, 
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npr., kad se ulje izdvaja samo isprešavanjem, prije toga mora 
se što temeljitije ukloniti ljuska, jer ona može apsorbirati znatnu 
masu ulja. Isto je potrebno u proizvodnji ulja iz sirovina pri 
kojoj su pogače (odnosno sačme) izvanredno važni koprodukti, 
posebno kad im cijena zavisi od sadržaja bjelančevina. Napro- 
tiv, kad se ulje izdvaja pretprešanjem i ekstrakcijom, ili samo 
ekstrakcijom, neki sadržaj ljuske u pripremljenom mlivu može 
biti poželjan, jer olakšava otapanje ulja. Ipak, u dobivanju ulja 
iz sjemenja kojima ljuska sadrži mnogo voskova na taj način, 
ljuska u pripremljenom mlivu može uzrokovati štetne posljedice 
(dospijevanje voskova u sirovo ulje istodobnom ekstrakcijom, 
što čini smetnje u daljoj preradbi, a može i smanjiti kakvoću 
finalnog proizveda). 

Za ljuštenje se zrnja s jakom ljuskom najviše upotrebljavaju 
ljuštilice sa stacioniranim koritom s noževima na unutrašnjoj 
i rotirajućim valjkom s noževima na vanjskoj stijenci. Noževi 
su I-oblika, a njihova je međusobna udaljenost podesiva 
približavanjem ili udaljivanjem korita od cilindra, već prema 
obliku i veličini zrnja, te željenom učinku (optimalnom odnosu 
učinka sitnjenja i gubitka ulja s ljuskom). Hrane se usipnim 
lijevkom s dozatorom, smještenim na vrhu, a mlivo se iz njih 
ispušta uzduž ruba korita suprotnog ulazu. Djeluju najviše 
mrvljenjem, ali i znatnom mjerom rezanjem zrnja. Obično se, 
uz povrat neoljuštenog, tim strojevima oljušti > 80% sirovine. 

Zrnje s opnom, bez jake ljuske, ljušti se drobljenjem u 
prekrupu. Kad je vlažnost takva zrnja prikladno podešena, 
drobljenjem se opna skoro potpuno odvaja od jezgre. Za drob- 
ljenje se tih sirovina (npr. zrnja soje, arašida) upotrebljavaju 
mlinovi čekićari ili dezintegratori. 

Frakcioniranje mliva od ljuštenja u preradbi sirovina s jakom 
ljuskom obuhvaća niz operacija kojima je svrha da se dobije 
prekrupa od jezgre sa što manje finih mekinja od ljuske, da 
se sva jezgra i sve neoljušteno sjeme rekuperiraju iz ljuske i 
da ljuska apsorbira što manje ulja. 

Postoje različiti postupci za izvođenje tog procesa i mnogo 
različitih strojeva za izvođenje njihovih operacija. Jednim od 
najčešćih, npr. u preradbi pamukova sjemena, mlivo se iz ljuš- 
tilica, koje su da se izbjegne preveliki gubitak ulja s ljuskom 
podešene za grubo ljuštenje, najprije razdvaja vibracijskim sto- 
lovima u dvije frakcije, u kojima su glavnina jezgre, odnosno 
glavnina ljuske i neoljušteno sjeme. 

Zatim se frakcija s glavninom jezgre čisti od ljuske čis- 
tilicama, koje se sastoje od nekoliko vibracijskih sita s aspi- 
racijskim sapnicama nad njima (sličnim čistilicama krupice pri 
mljevenju žitarica). Kombiniranim djelovanjem osciliranja i 
strujanja zraka mlivo se nad sitima tih čistilica raslojava tako 
da su površini sita najbliže teže čestice jezgre, a najudaljenije 
najlakše čestice ljuske, koje postepeno izlaze iz sloja kroz sap- 
nice. Sitnije mlivo propada s gornjih na donja sita, gdje se 
proces ponavlja. Suspenzija se ljuske iz čistilica vodi u ciklone 
za skupljanje, iz kojih se ispušta u glavni odvod ljuske u 
skladište. Očišćena se prekrupa jezgre obično odmah sitni i 
kondicionira. 

Iz frakcije ljuske koja se dobiva s vibracijskih stolova naj- 
prije se rekuperira neoljušteno sjeme. Za to se upotrebljavaju 
dosta jednostavni aspiracijski strojevi. Rekuperirano se sjeme 
obično recirkulira u proces povratom u ljuštilice. Zatim se reku- 
periraju čestice jezgre. To su sitne čestice, ali veće gustoće od 
drugih sastojaka frakcije, pa se mogu izdvojiti također čistili- 
cama s oscilirajućim sitima i sapnicama za aspiraciju, procesom 
raslojavanja sličnim procesu u čistilicama jezgre, samo što se 
tu jezgra izdvaja kao prosijev. Time rekuperirana jezgra vodi 
se na dalju preradbu zajedno s jezgrom očišćenom od ljuske. 
Ljuska se prije otpreme u skladište ponekad još i sitni. 

Sitnjenje je potrebno u pripremi skoro svih biljnih sirovina 
da se olakša izdvajanje ulja povećanjem unutrašnje površine 
transporta mase i mehaničkim razaranjem strukture masnog 
tkiva, osobito stijenki masnih stanica. Samo neke sirovine za 
proizvodnju biljnih ulja ne trebaju takvu obradu u pripremi. 
Među tim su sirovinama najvažnije masline i palmini plođovi. 
Za postizanje je tih efekata u njihovu tkivu obično dovoljno 
gnječenje (muljenje, pulpiranje), npr. kako je donedavno bilo 
uobičajeno u preradbi maslina, kamenim valjcima (sl. 8), iako 
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se ponekad u tu svrhu još i malaksira (miješalicama, gnjeta- 
licama), ponekad uz dodatak soli, ili se to postiže drugim ure- 
đajima (mlinovima s valjcima, diskovima). 

Sitnjenje u pripremi sirovina za izdvajanje ulja obuhvaća 
drobljenje zupčanim valjcima, mljevenje nažlijebljenim i glatkim 
valjcima. 


Si. 8. Trovaljčana gnječilica za masline. / korito, 2 granitni 

valjci, 3 nosači krilaca za pretvaranje pulpe, 4 vrata za ispust, 

5 motor, 6 remenica prijenosnika, 7 kućište prijenosnika, 8 
ručica spojke 


Drobilice sa zupčanim valjcima (v. Drobljenje TE 3, str. 399) 
upotrebljavaju se za predsitnjenje sirovina s krupnijim česti- 
cama, npr. kopre. To su strojevi s jednim parom valjaka s 
dosta dugim, asimetričnim zubima, zakošenim u jednom valjku 
suprotno zakošenju na drugom valjku. Brzina je vrtnje valjka 
tih drobilica kojemu su zubi (gledano u smjeru vrtnje na mjestu 
drobljenja) okrenuti nagore 5/2 brzine drugog valjka, pa je 
kidanje kojim djeluju vrlo jako. 

Mlinovi s valjcima upotrebljavaju se za finije sitnjenje. 
Konstrukcijom su slični mlinovima na valjke za mlinarstvo 
(v. Mlinarstvo). Kombinacije su valjaka tih mlinova vrlo razli- 
čite. Najjednostavniji od tih mlinova jesu dvovaljci s nažlijeb- 
ljenim ili glatkim valjcima. (Općenito se mlinovi s nažlijeblje- 
nim valjcima upotrebljavaju za grublje, a mlinovi s glatkim 
valjcima za finije sitnjenje.) Najviše se upotrebljavaju dvopa- 
sažni četverovaljci (sl. 9) s krupnijim nažljebljenjem gornjeg, 
a sitnijim donjeg para valjaka. Često se upotrebljavaju i tro- 
pasažni šesterovaljci s grubljim nažljebljenjem gornjega, finijim 


Sirovina 


SI. 9. Okomiti presjek jednog 
od dvopasažnih četverovalja- 
ka (u radu). / usipni lijevak 
s uređajima za hranjenje, 2 
kućište valjaka, 3 gornji par 
valjaka, 4 donji par valjaka, 
5 strugači za čišćenje valjaka 
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srednjeg para valjaka i glatkim valjcima donjeg para. Ponekad 
se valjci kombiniraju u mlinovima za sitnjenje sirovina u pro- 
izvodnji biljnih ulja i na druge načine. Tako postoje i jedno- 
pasažni četverovaljci (sl. 10), najčešće s glatkim valjcima, i 
četveropasažni peterovaljci (sl. 11) s nažlijebljenim i s glatkim 
valjcima. 


Sirovina 


SL 10. Shema djelovanja 
jednopasažnog  četvero- 
valjka 


SL 11. Shema djelovanja 
četveropasažnog  petero- 
valjka 


Svi ti mlinovi djeluju kombinacijom mrvljenja gnječenjem 
i kidanja među površinama valjaka koji se ne dodiruju. (Raz- 
mak je njihovih valjaka prilagodljiv veličini i obliku zrnja 
sirovine.) Zbog toga se svi njihovi valjci zagone posredovanjem 
zupčanih prijenosnika. (Time se oni razlikuju od inače njima 
sličnih lammatora.) 

Kondicioniranje. Efekti sitnjenja sirovina potrebni za olak- 
šanje izdvajanja ulja nisu i dovoljni za to. Da se izdvajanje 
ulja dovoljno olakša, među ostalim je potrebno još i oslabiti 
fizikalno-kemijske veze ulja s drugim sastojcima masnog tkiva, 
u prvom redu proteinima i lipoproteinima, koji djeluju kao 
emulgatori. To se postiže kombinacijom vlaženja i toplinske 
obrade usitnjenog mliva, tzv. kondicioniranjem. Pri tome se 
denaturiraju mnogi sastojci mliva. Najvažnije promjene u tom 
procesu jesu raspad lipoproteina i koagulacija bjelančevina, 
čime se razrješava emulzija ulja. 

Osim toga, kondicioniranjem se postiže i niz drugih za izdva- 
janje ulja korisnih efekata, npr. dalje razaranje uljnih stanica 
bubrenjem masnog tkiva (iako u maloj mjeri), smanjenje visko- 
ziteta ulja (osobito važno za isprešavanje), sprečavanje razma- 
zivanja u prešama i pjenjenja miscele, te olakšanje perkoliranja 
otapalom u ekstrakciji, razaranje nekih otrovnih sastojaka (npr. 
gosipola u mlivu jezgre pamukova sjemena), inaktiviranje ne- 
kih štetnih enzima i bakterija. 

Dakako, to vrlo složeno djelovanje kondicioniranja također 
na vrlo složen način zavisi od uvjeta u kojima se odvija 
proces. Tako se, npr., isprešavanjem ulja iz arašidova zrnja 
uz stalnu temperaturu i vlažnost (—+95*C, odnosno —11% 
vode) u kondicioniranom proizvodu mliva i uz jednako trajanje 
kondicioniranja (45 min) ipak dobivaju pogače s vrlo razli- 
čitim sadržajem rezidualnog ulja, već prema tome kako se mi- 
jenjala vlažnost mliva tokom kondicioniranja (sl. 12). Slična 
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SI. 12. Utjecaj režima vlažnosti kon- 
dicioniranja na sadržaj reziđualnog 
ulja pogače u proizvodnji arašidova 3 
ulja. a promjene vlažnosti tokom pro- 

cesa; b rezultati isprešavanja b 
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zavisnost uspjeha u izdvajanju ulja od uvjeta kondicioniranja 
vlada i u preradbi ekstrakcijom. U toj su preradbi, osobito 
preradbi zrnja s opnom, npr. pripremljenog mliva neoljuštenog 
sojina zrnja, za uspjeh najvažniji faktori temperatura i vlažnost 
sirovina na ulazu u ekstraktor (sl. 13). 
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SIL 13. Utjecaj temperature i vlažnosti sojinih pahuljica na 
ulazu u ekstraktor na sadržaj rezidualnog ulja u sačmi 


Za kondicioniranje samljevene sirovine rjeđe se upotreb- 
ljavaju cijevni, češće podni aparati. Cijevni kondicionatori (sl. 
14) zapravo su baterije zatvorenih pužnika s parnim plaštem 
za grijanje i dovodima direktne pare za vlaženje, međusobno 
spojenih i sa smjerovima vrtnje puževa za serijski rad, tako 
da baterija ima samo jedan ulaz sirovine i jedan izlaz kondi- 
cioniranog proizvoda. Podni kondicionatori (sl. 15; v. i Ispreša- 
vanje, TE 6, str. 575) omogućavaju jednostavnije i bolje vođenje 
procesa. Obično imaju 3+-5 podova. Mlivo se u njima grije 
indirektnom parom kroz dvostruko dno. Obično imaju još jedno 
grijalo na gornjem podu koje omogućuje brzo ugrijavanje 
mliva na temperaturu procesa. Mlivo se u njima vlaži također 
indirektnom parom, koja se u tu svrhu ubrizgava raspršiva- 
čima. Miješaju ga jaka krila koja se giblju uz dno poda, 

Mlivo 
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Kondicionirani proizvod 


SI. 14. Presjek jednog od cijevnih kondicionatora za pripremu 

biljnih sirovina za izdvajanje ulja. I cijev, 2 parni plašt, 3 

ulaz, 4 prijelaz, 5 ispust, 6 vratilo, 7 spirala, 8 dovod di- 
rektne pare, 9 ležaj, 10 prijenosni sklop 


SI. 15. Presjek podnog kondicionatora 
za pripremu biljnih sirovina za izdva- 
janje ulja. / usipni lijevak, 2 plašt, 
3 izolacija, 4 otvor za održavanje, 
5 prstenasto grijalo, 6 dvostruko dno, 
7 raspršivač direktne pare, 8 motor, 
9 reduktor, 10 vratilo mješala, 11 krilo 
mješala, 12 osjetilo kontrolnog ure- 
đaja, 13 vođeni (automatski) zapor 
otvora za punjenje poda, 14 pokazi- 
vač razine sirovine na podu, 15 ispust 
proizvoda 


U 
Kondicionirani proizvod 
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učvršćena na zajedničkom vratilu. Suvremeni su podni kondi- 
cionatori opskrbljeni uređajima za prilagođavanje mase mliva 
(i time njegova zadržavanja) na pojedinim podovima željenom 
režimu procesa, za njeno automatsko održavanje i pokazivanje. 

Zbog toga što je kondicioniranje posljednja operacija pri- 
preme za izdvajanje ulja isprešavanjem, kondicionatori su re- 
dovito spregnuti s ekspelerima u jedan agregat i često se pro- 
matraju kao integralni dio ekspelera. 

Laminiranje. Za izdvajanje ulja iz sirovina ekstrakcijom 
nije dovoljno da njihovo masno tkivo bude usitnjeno u mlivo 
s velikom unutrašnjom površinom i dobro kondicionirano, nego 
još i čestice tog mliva moraju imati prikladan oblik. On ne 
smije dopuštati zbijanje čestica u slojeve previše kompaktne 
za dovoljno brze procese transporta ulja kroz graničnu povr- 
šinu faza i u glavnoj masi otapala, te mora činiti put difuzije 
otapala u masu čestica i ulja iz čestica dovoljno i jednolično 
kratkim. Osim toga, čestice sirovine moraju biti dovoljno čvrste 
da se mnogo ne mrve za vrijeme procesiranja u ekstraktorima, 


Sl. 16. Presjek jednog od laminatora. / usipni lijevak, 

2 dozator za hranjenje, 3 kućište, 4 zagonski i 5 zago- 

njeni valjak, 6 nosači noževa za skidanje pahuljica, 7 

ručica uređaja za podešavanje radnog tlaka, 8 zagonski 
sklop 


jer bi to moglo uzrokovati neželjeno zbijanje kao sekundarnu 
pojavu. Pahuljice (listići, pločice, flekice) debljine 0,3 mm naj- 
bolje zadovoljavaju te zahtjeve. Dobivaju se gnječenjem kondi- 
cioniranog mliva masnog tkiva sirovine tzv. laminatorima (sl. 
16). To su mlinovi s teškim glatkim valjcima koji se vrte u 
tijesnom dodiru jednakim brzinama, uz prijenos gibanja s jed- 
noga na drugi trenjem. pri čemu se tlak ručno regulira meha- 
ničko-hidrauličkim uređajem na kojemu je završen zagonjeni 
valjak (obično unutar 6...9 MPa). 


Izdvajanje biljnih ulja isprešavanjem 


Izdvajanje biljnih ulja isprešavanjem čak i u užem smislu 
može obuhvaćati više operacija. Tako se npr., doduše danas 
rijetko; neka sjemenska i druga biljna ulja dobivaju pretpre- 
šanjem i završnim (visokotlačnim) isprešavanjem zasebnim pre- 
šama, uz sitnjenje pogače između tih dviju operacija. (Osim 
pretprešanja u kombinaciji s ekstrakcijom, koje se najviše 
upotrebljava, danas se i visokotlačno isprešavanje izvodi jednom 
manje-više neprekidnom operacijom, u ekspelerskom agregatu, 
s puževima za pretprešanje i završno prešanje, bez međusit- 
njenja pogače.) U širem smislu, izdvajanje biljnih ulja ispreša- 
vanjem obuhvaća još i nekoliko drugih operacija potrebnih da 
se dobije bistro sirovo ulje, bez suspendiranih čvrstih čestica 
tkiva. Procesi koji obuhvaćaju sve te operacije (sl. 17) još se 
uvijek upotrebljavaju u starijim, posebno manjim pogonima. 

Završnim se isprešavanjem u tim procesima dobivena pogača 
obično sitni, npr. čekićarima, dezintegratorima, pa se odvodi 
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u skladište nekim transporterom. Ako se ne otprema u rin- 
fuznom stanju, u skladištu se još i uvrećava, obično automat- 
skim potrojenjima. 


Pretprešanje 
Završno 
isprešavanje 


SI. 17. Principijelna shema jednog od postupaka izdvajanja 
biljnog ulja bez ekstrakcije 


Ulje dobiveno isprešavanjem zapravo je suspenzija čestica 
čvrste tvari masnog tkiva sirovine. Sadržaj je grubljih čestica 
čvrste tvari te suspenzije obično previsok da bi se mogla filtri- 
rati bez smetnji, pa se prije toga iz nje mora odvojiti glav- 
nina mulja. U većim se postrojenjima to izvodi gravitacijskom 
sedimentacijom i dekantiranjem, ili centrifugalnom sedimenta- 
cijom (v. Centrifugiranje, TE 2, str. 590), a u manjim vibra- 
cijskim sitima. 

Za gravitacijsku se sedimentaciju i dekantiranje upotreb- 
ljavaju vrlo jednostavni kontinualni dekantatori (sl. 18). To su 
komore od čelika u kojima se uz dno, uz stijenke i pod 
rubom gornjeg kraja polako giblju posude s pomoću lanca i 
lančanika, s pogonom izvana. Pri tom gibanju posude skupljaju 
istaloženi mulj s dna komore i transportiraju ga na filtar od 
nerđajućeg žičanog pletiva, smješten također pod rubom gornjeg 
kraja komore. Na tom se filtru iz mulja ocjeđuje glavna koli- 
čina ulja. Posudice dalje guraju ostatak mulja prema kraju filtra 
s kojeg pada u bočni transporter za izvođenje iz dekantatora. 
Taj se ostatak zatim vraća u sustav za hranjenje preša. 

Dekantirano je ulje još uvijek vrlo mutno, jer je u njemu 
suspendirano još mnogo finih čestica čvrste tvari. Bistri se 
filtracijom ili centrifugiranjem. Za filtriranje se ulja upotreblja- 
vaju filtar-preše ili slični diskontinualni tlačni filtri. Filtarski 
se kolač od te operacije također vraća u sustav za hranjenje 
preša. 


SL 18. Princip rada jednog od kontinualnih dekantatora za isprešano ulje. 
1 stijenka komore, 2 lanac, 3 posude za skupljanje mulja, 4 lančanik, 5 filtar 
6 pužni transporter za mulj 
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Filtrirano sirovo ulje koje se dobiva takvim procesima obično još nije 
dovoljno stabilno za skladištenje, barem ne velikih zaliha sirovine za rafinaciju. 
Za to se ono obično mora još i fino očistiti, npr. centrifugiranjem, a iz 
ulja, vrlo bogatih fosfatidima, mora se prije toga ukloniti barem glavnina tih 
sastojaka, jer mogu uzrokovati smetnje. (Fosfatidi se polako izlučuju pod utje- 
cajem vlage, stvarajući žilave sedimente u skladišnim rezervoarima, koji se ne 
dadu transportirati cijevima i crpkama.) Fosfatidi se uklanjaju iz ulja razli- 
čitim operacijama, općenito zvanim degumiranje (odsluzivanje). Međutim, to 
grubo degumiranje nije dovoljno, već je prije rafinacije potrebno još i fino, 
pa se operacije degumiranja, zajedno s finim čišćenjem, skoro uvijek uklapaju 
u rafinaciju biljnih ulja (kao tzv. operacije predrafinacije). 


Neka se isprešana i filtrirana sjemenska ulja mogu direk- 
tno upotrijebiti za hranu, jer ne sadržavaju štetne ni organo- 
leptički neugodne sastojke (npr. isprešano i filtrirano ulje sje- 
menja bundeve). 


Sterilizacija 


Egrapiranje 


Mutno 


ulje Malaksiranje 


Isprešavanje Pogača 
dk 


laknasti 
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Priprema 
za ljuštenje 


Ljuštenje 


Odvajanje jezgre —(e) 


Ambalažiranje 


| Centrifugiranje | 


Mulj 


Jezgra 


SI. 19. Principijelna shema dobivanja palmina ulja 


Procesi se izdvajanja nekih biljnih ulja isprešavanjem dosta 
razlikuju od isprešavanja sjemenskih ulja. Najvažniji među 
njima jesu izdvajanja ulja iz maslina 1 plodova palme. Masline 
se još uvijek najviše isprešavaju hidrauličkim prešama, bez 
grijanja pulpe. Time se dobiva ulje najbolje kakvoće, koje se 
prodaje pod različitim trgovačkim nazivima (npr. provansalsko, 
nica-ulje, djevičansko ulje). Male se količine maslinova ulja 
znatno lošije kakvoće (ponekad zvanog preprešanim uljem) do- 
bivaju isprešavanjem pogače od hladnog isprešavanja zagrijane 
na 40"C. Isprešavanjem se maslina zajedno s uljem izdvaja 
još i razmjerno mnogo vegetabilne vode. Ona se odvaja od ulja 
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centrifugiranjem, zajedno s česticama tkiva koje su dospjele u 
proizvod pri isprešavanju. 

Centrifugiranjem izbistreno djevičansko ulje dobiveno od 
maslina dobre kakvoće također se direktno upotrebljava za 
hranu. (U toj se oblasti upotrebe cijeni kao najkvalitetnije 
ulje uopće.) Preprešano se maslinovo ulje obično prije rafinira. 

Pogače od isprešavanja maslina (tzv. sanse, komine) sadrže 
još dosta ulja (obično 5-.-8%), pa se često, naročito tamo gdje 
se dobivaju u velikim količinama, dalje prerađuju ekstrakcijom. 

Jsprešavanje maslina ekspelerima još nije uspješna zamjena 
isprešavanju hidrauličkim prešama. Mnogo se uspješnije, barem 
gledano čisto tehnički, isprešavanje maslina hidrauličkim pre- 
šama može zamijeniti centrifugiranjem malaksirane pulpe sus- 
pendirane u toploj vodi. Skupoća postrojenja, veliki potrošak 
i sadržaj vode u komini još dosta ograničavaju primjenu tog 
postupka. 

Za isprešavanje palminih plodova (sl. 19) bogatih pulpom 
obično se upotrebljavaju ekspeleri s plaštem puža od debeloga 
perforiranog lima, s koničnim oblikom rupa. Kad je pulpa 
razmjerno tanka, prikladnije su operacije izdvajanja palmina 
ulja npr. centrifugiranjem, a u malim postrojenjima hidrauličkim 
prešama. Dio se palmina ulja izdvaja već pri malaksiranju. 
Isprešano palmino ulje čisti se od suspendiranih čestica i vege- 
tabilne vode dekantiranjem, a zatim centrifugiranjem. Time iz- 
dvojeni mulj vraća se u proces. 

Da bi se rekuperirala jezgra koštice palme u dobrom stanju, 
pogače se od isprešavanja plodova moraju odmah preraditi. 
Ta se preradba sastoji od niza operacija. Najprije se razdvoje 
koštice i vlaknasti ostatak pulpe (tzv. defibriranjem koštice). 
Zatim se odvojena koštica priprema za ljuštenje sušenjem ili 
parenjem u autoklavima, već prema svojstvima ljuske, i kali- 
briranjem, potrebnim da se može zdrobiti ljuska koštice raz- 
ličite veličine. Za ljuštenje se upotrebljavaju različiti mlinovi. 
Prema svojstvima ljuske i njena se separacija od jezgre izvodi 
različitim operacijama (ponekad aspiracijski, češće hidraulički u 
aparatima s bazenima iz kojih se s površine kontinualno 
skuplja ljuska, a jezgre s dna, ili hidrociklonima) (v. Gravi- 
tacijska separacija, TE 6, str. 265). Jezgra se zatim suši i puni 
u vreće. (Ulje se palminih koštica izdvaja isprešavanjem sasvim 
sličnim procesom kojim se isprešavaju sjemenska ulja.) 


Izdvajanje biljnih ulja ekstrakcijom 


Ekstrakcija se ulja iz pripremljene sirovine može predočiti 
kao proces koji obuhvaća dva temeljna mehanizma: razmjerno 
brzo otapanje većeg dijela ulja iz dijelova sasvim razdrob- 
ljenih prethodnim operacijama i dosta sporu difuziju manjeg 
dijela ulja iz stanica koje su time samo djelomično zdrob- 
ljene ili su čak i nakon toga ostale sačuvane. Ta je predodžba 
sasvim u skladu s iskustvom (sl. 20). Međutim, mnogi uvjeti 
od kojih zavisi djelovanje tih mehanizama na cijeli proces ne 
dopuštaju izvođenje zadovoljavajućeg izraza pomoću kojega bi 
se mogli predvidjeti rezultati ekstrakcije važni za praksu. Osim 
uvjeta koji se stvaraju prethodnim operacijama, to su još i 
uvjeti koji nastaju pod utjecajem otapala i pod utjecajem 
postupka ekstrakcije. 
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Utjecaj otapala, upotrijebljenog za ekstrakciju biljnih ulja, 
na njene tehnološko-ekonomske rezultate najviše je zavisan od 
njegove kemijske prirode, temperature i mase kojom je tretirana 
sirovina. 

Utjecaj kemijske prirode otapala na proces i rezultate 
industrijske ekstrakcije ulja vrlo je velik, jer su za to vrlo 
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važna mnoga svojstva njegove tvari: npr. moć i selektivitet 
otapanja, gustoća, termička svojstva (toplinski kapacitet, vre- 
lište, latentna toplina isparivanja), topljivost u vodi hlapljivost, 
zapaljivost, fiziološka svojstva. 


Moć se otapanja različitih otapala u ekstrakciji ulja obično uspoređuje s 
efektom na rezidualni sadržaj ulja sačmi dobivenih pod nekim standardnim 
uvjetima (ekstrakcijom uzoraka sirovina jednake mase jednakom masom ota- 
pala, na jednakoj temperaturi i kroz jednako vrijeme). Što je veća moć otapanja 
otapala, to je manji rezidualni sadržaj ulja sačme (tabl. 7). 

Selektivitet se otapanja različitih otapala u ekstrakciji ulja obično uspore- 
đuje sa sadržajem sastojaka ulja netopljivih u nekom sasvim selektivnom ota- 
palu (obično petroleteru), koja su dobivena istom ekstrakcijom. Što je veći 
selektivitet otapala, to je manji sadržaj tih sastojaka u ulju (tabl. 8). 


Tablica 7 


ZAVISNOST SADRŽAJA ULJA SAČMI DOBIVENIH OD 100 g SIROVINE 
OD VRSTE OTAPALA UPOTRIJEBLJENOG ZA EKSTRAKCIJU 


sirovina Sadržaj rezidualnog ulja (g) u sačmi poslije 
ekstrakcije 
Za ekstrakciju | Sadržaj industrij- ekstrak- ugljik(IV)- | triklor- 
pripremljeno ulja skim cijskim “sulfidom fenom 
mlivo g heksanom | benzinom se 
Sojino zrno 19,69 0,40 0,44 0,32 0,18 
Pogače araši- 
dova zna 12,60 0,35 0,32 0,27 0,20 
Pogače jezgre 
suncokretova 11,90 0,51 0,58 0,47 0,31 
zrna 
Pogače repi- | 1455 0,78 0,72 0,51 0,27 
čina sjemena 
Maslinove 
kamine 6,21 0,97 0,92 0,68 0,38 
La E 
Tablica 8 


ZAVISNOST SADRŽAJA NETOPLJIVOG U PETROLETERU 
U ULJIMA DOBIVENIM EKSTRAKCIJOM 100g SIROVINE 
OD VRSTE ZA TO UPOTRIJEBLJENOG OTAPALA 


Sadržaj (g) netopljivog u petroleteru ulja 
dobivenog ekstrakcijom 100 g sirovine 
Ekstrahirano sirovo ulje Fo. S ICO PAK= pa E ae Kr 
industrij- ekstrak- . i 
skim cijskim ugljik(IV)- triklor- 
heksanom | benzinom | "Stlfidom ELENOM 
rv KE oj iki 
Sojino zrno 0,36 0,41 0,91 1,06 
Pogače arašidova zma 0,22 0,22 0,68 0,91 
Pogače suncokretova zrna 0,31 0,42 0,86 1,36 
Pogače repičina sjemena 0,27 0,31 0,71 1,05 
Maslinove komine 0,68 0,61 1,10 1,78 


Za proizvodnju je ulja selektivitet otapala vrlo važno svoj- 
stvo, jer su spomenuti netopljivi sastojci uglavnom tvari koje 
treba ukloniti rafinacijom (npr. sluzi, obojene tvari, smole). Da- 
kako, što je tih tvari više, to je i rafinacija teže izvediva i 
skuplja, a njen iscrpak proizvoda manji. : 

Budući da u nizu otapala svrstanih prema rastućoj moći 
otapanja opada njihov selektivitet, izbor je otapala prema tim 
svojstvima, zapravo, traženje srednjeg rješenja. Danas je to rje- 
šenje obično u upotrebi ugljikovodičnih otapala. 

Kako je za ekstrakciju važan odnos volumena sirovine i 
otapala, za slične je učinke te operacije s različitim otapalima 
uvijek potrebno upotrijebiti veću masu otapala kad je ono 
veće gustoće. Razlike masa potrebnih količina različitih otapala, 
koja danas dolaze u obzir za ekstrakciju ulja, za sličan učinak 
ekstrakcije mogu biti vrlo velike: npr. za to je potrebna više 
nego dvostruka masa otapala kad je to trikloreten (gustoća mu 
je 1,469 kg/l na 15*C), računato prema masi otapala, nego kad 
je to neka prikladna ugljikovodična kapljevina (gustoće su tih 
otapala obično unutar 0,68:-+0,7kg/1 na 15?C). To ne čini 
vanjski transport potrebnih količina ugljikovodičnih otapala 
muogo jeftinijim, jer se nabavljaju samo razmjerno male nji- 
hove količine za nadoknađivanje gubitaka (obično 0,2-+:0,3% 
od prerađene mase sirovine), ali je potrošak energije za njihov 
unutrašnji transport, posebno procesni, ako se u to uključi 
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miscela, mnogo manji od istoga kad se upotrebljavaju druga 
otapala, naročito klorugljikovodici. Iz istih je razloga manja i 
nabavna vrijednost otapala. 

Mala gustoća ugljikovodičnih otapala čini ih povoljnijim 
za ekstrakciju biljnih ulja ne samo zbog toga, već i zbog 
povoljnog odraza na potrošnju topline za grijanje na tempe- 
raturu procesa i odvajanje od ulja iz miscele. Njihova je masa, 
potrebna za ekstrakciju, toliko manja od potrebne mase klor- 
ugljikovodičnih otapala, da je, usprkos tomu što su im toplinski 
kapaciteti i latentne topline isparivanja znatno veći, utrošak 
topline za njihovo grijanje i isparivanje iz miscele i sačme 
mnogo manji. Tako se npr. u te svrhe troši 260 KJ topline 
po 1 litri procesiranog otapala kad je to neka ugljikovodična 
tvar, a 440 KJ kad je to trikloreten. (Mnogo većoj potrošnji 
topline za ekstrakciju trikloretenom doprinosi i znatno više 
vrelište trikloretena: 86,7*C, dok je vrelište npr. industrijskog 
n-heksana 68,8 C.) 

Hlapljivost i topljivost otapala za ekstrakciju ulja u vodi 
određuju njihove gubitke u procesu. Osim toga, pri zapaljivim 
otapalima, od tih njihovih svojstava velikim dijelom zavisi 
i opasnost od eksplozije u pogonu. Dakako, s gledišta tih svoj- 
stava povoljnija su manje hlapljiva i topljiva otapala. Po hlap- 
ljivosti su ugljikovodična otapala negdje u sredini među drugim 
otapalima koja se upotrebljavaju ili su se upotrebljavala za 
ekstrakciju ulja. Tako je npr. na 20C njihov napon para 
obično 14,5-:15,4 kPa, dok je pod istim uvjetima napon para 
ugljik(IV)-sulfida 39 kPa, a trikloretena —9 kPa. Međutim, 
najmanje su topljiva u vodi. (Skoro su sasvim hidrofobna, dok 
se npr. na 25“C u vodi otapa 0,12 mas. % trikloretena.) 

Jedini veliki nedostatak ugljikovodičnih otapala u ekstrakciji 
ulja, u usporedbi s klorugljikovodičnim otapalima koja ne stva- 
raju eksplozivne smjese sa zrakom, jest njihova razmjerno velika 
zapaljivost. (Granice su eksplozivnosti para ugljikovodičnih ota- 
pala unutar koncentracija 2,4-+4,8 mas. % u zraku.) 

Velika je prednost ugljikovodičnih otapala što su mnogo 
manje toksična od svih ostalih koja su se dosad upotrebljavala 
u ekstrakciji ulja, posebno od ugljik(IV)-sulfida, a prema no- 
vijim spoznajama i od trikloretena. 

Usprkos zapaljivosti, zbog ostalih se povoljnih svojstava 
danas u ekstrakciji ulja za otapalo skoro isključivo upotreb- 
ljavaju ugljikovodični materijali, osobito industrijski n-heksan. 
Glavna je njegova prednost prema ekstrakcijskim benzinima 
uski interval njegovih temperatura vrenja. To omogućuje nje- 
govu upotrebu u kontinualnim postrojenjima za ekstrakciju uz 
proizvodnju sačmi dobre kakvoće. Interval je temperatura 
vrenja ekstrakcijskih benzina dosta širok (obično 60..-70*C, 
ali često i s tragovima frakcija s vrelištima do 120"C), pa se 
ne mogu odvojiti od ulja iz miscele i sačme bez složenih 
temperaturnih režima, teško ostvarljivih u kontinualnim proce- 
sima, uz to još i štetnih za kakvoću proizvoda. 

Od ugljikovodičnih se otapala ponekad upotrebljavaju još 
i pentan pod tlakom i ukapljeni propan (za ekstrakciju pro- 
izvoda osjetljivih na toplinu), te heptan (npr. za ekstrakciju 
ricinusova ulja, jer je pri tome, zbog polariteta ulja, prikladnije 
više vrelište otapala). 

Osim u rijetkim slučajevima (npr. kad je potrebno upotri- 
jebiti nezapaljivo otapalo i kad nije važna kakvoća sačme), 
trikloreten je danas isključen iz upotrebe. Od neugljikovo- 
dičnih otapala ponekad se upotrebljavaju i niži alkanoli, obično 
propanol, i to u kombinaciji s ugljikovodičnim otapalima. 
Takvim se otapalima mogu npr. odvojiti gosipol iz sačme pa- 
muka, tioglikozidi iz sačme repice. 

Ispitivanjem utjecaja volumena otapala upotrijebljenog za 
ekstrakciju (heksanom na 20 “€, za vrijeme od 60 min i uz odr- 
žavanje ostalih uvjeta procesa jednakim), utvrđeno je da se 
povećanjem omjera tog volumena (u 1) prema masi (u kg) 
procesirane sirovine do 18:1 mnogo smanjuje rezidualni sadržaj 
ulja sačme, a iznad toga malo i sve manje, tako da pri vri- 
jednosti od 88:1 praktički sasvim prestane opadati. 

Utjecaj je temperature otapala na iscrpak ekstrakcije tako- 
đer velik. Tako je npr. rezidualni sadržaj ulja sačmi dobi- 
venih ekstrakcijom industrijskim heksanom na 50*C obično 
samo 0,25-::0,5 od onoga kad je temperatura otapala 20*C. 
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Utjecaj postupka na uvjete i rezultate industrijske ekstrakcije 
ulja najvećim je dijelom utjecaj načina izvođenja temeljne 
operacije (ekstrakcije u užem smislu, v. Zuženje). Među ostalim, 
već prema tome kojeg je tipa ta operacija (baterijska ili konti- 
nualna perkolacijska, imerzijska, odnosno perkolacijsko-imerzij- 
ska), njeno su trajanje i za nju upotrijebljena masa otapala 
različiti, a time i iscrpci, te troškovi za grijanje, isparivanje i 
kondenzaciju u operacijama odvajanja otapala od proizvoda 
(desolventacije). 


Tostiranje Destilacija 


Sušenje 


Rashladna voda 


Ukapljivanje i io 
Otpadna voda 


Degumira- 
no ulje 


Principijelna shema jednog od postupaka ekstrakcije biljnih ulja 


Sl. 21 


Te operacije čine glavninu procesa ekstrakcije ulja u širem 
smislu (sl. 21). Kad je potrebno, pridružuju im se još i neke 
druge operacije obrade proizvoda (npr. degumiranje ulja kao 
predrafinacijska operacija, tostiranje sačme). 

Količine miscele koje treba preraditi i otapala koje treba odvojiti od 
sačme poslije ekstrakcije, u užem smislu, vrlo su velike, Pod najčešćim se 
uvjetima preradbe (kad se sirovina koja sadrži 20% ulja ekstrahira indu- 
strijskim heksanom i dobiva miscela s koncentracijom ulja od 250 g/l) u 
prosjeku po svakoj t sirovine dobiva —1m? miscele. Istodobno se dobiva 
= 1,1t tzv. mokre sačme (materijala sa 30% mas. % otapala). Tada se po 
svakoj t prerađene sirovine mora izdvojiti iz miscele +560 kg, a iz mokre 
sačme 340 kg otapala. 

Zbog toliko velikih masa otapala koje treba odvojiti od proizvoda ekstrak- 
cije u užem smislu, potrebni su veliki kapaciteti aparature za to. Također se 
za to troši i mnogo topline, pa specifični omjer količine _upotrijebljenog 
otapala prema masi sirovine pojedinih postupaka može biti odlučujući u izboru 
među njima. 


Filtriranje miscele dakako zahtijeva upotrebu zatvorenih fil- 
tara. Najprikladniji su za to tlačni lisnati filtri (v. Filtracija, 
TE 5, str. 411... 413). Od tih se dosta upotrebljavaju stacionarni 
uspravljeni filtri s okomitim listovima. Glavni im je nedostatak 
što u preradbi lako drobljivih sirovina, ili sirovina koje i inače 
imaju mnogo sitnih čestica (npr. od zma arašida, sjemena 
sezama, klica dobivenih suhim postupkom), kad se dobivaju 
teško filtrabilne miscele, u njima često nastaju filtarski kolači 
koje je teško isprati s listova i izvesti ih. Tada se filtri često 
moraju otvarati i ručno čistiti. Time se znatno povećava riziko 
od eksplozije i požara. 
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Prikladniji su položeni, rotacijski, tlačni lisnati filtri speci- 
jalno konsiruirani za filtriranje suspenzija u zapaljivim otapa- 
lima (sl. 22). Za neprekidno filtriranje potrebna su dva takva 
filtra. Dok jedan filtrira, drugi se čisti i priprema za rad. 
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Sl. 22. Položeni tlačni filtar s okomitim rotirajućim listovima, specijalno 

konstruirani za čišćenje miscele. / stijenka komore, 2 vrata, 3 priključak 

ulaza miscele, 4 listovi, 5 šuplje vratilo, 6 izlaz miscele, 7 pužnik za mije- 

šanje miscele i izvođenje filtarskog kolača, 8 priključak ispusta filtarskog 

kolača, 9 tuševi za ispiranje filtarskog kolača, 10 priključak ulaza otapala 

(za ispiranje), 1/1 odušak za zrak (pri punjenju i propuhavanju prije otvaranja), 
12 zagonski sklop 


Čišćenje je njihovih listova lako, jer se odvija kombiniranim 
djelovanjem vrtnje čitavog sklopa listova i ispiranja otapalom 
poljevačima odozgo i kroz filtarsko platno u smjeru suprotnom 
smjeru strujanja pri filtriranju. Puž na dnu tih filtara suspen- 
dira isprani filtarski kolač u otapalu i na kraju ga izvodi iz 
filtra. (Ta se suspenzija vodi u uređaj za hranjenje sirovinom, 
kojim su opremljeni svi suvremeni ekstraktori) Na taj se način 
baterija tih filtara može stalno održavati u pogonu. Otvaranje 
je tih fitara pri remontu, ili kad dođe do nepredviđenog 
kvara jednostavno: nakon istjerivanja ostatka otapala (npr. 
vrućim zrakom), odviju se krilne matice kojima su zatvorena 
vrata, pa se zajedno s vratima izvuče čitav sklop listova. Za 
to su vrata opskrbljena kotačima koji leže na tračnicama. 


Destilacija miscele operacija je razdvajanja jedne razmjerno 
lako hlapljive kapljevine (otapala) od druge teško hlapljive 
(ulja), pa je razmjerno jednostavna i ne razlikuje se mnogo 
od uobičajenih postupaka (v. Destilacija, TE3, str. 232; v. 
Isparivanje, TE 6, str. 540). Donekle je specifičnom čine zahtjevi 
da se izvede na što nižim temperaturama, nikako ne iznad 
110“C, te da se proizvod (ulje) zadrži što kraće u aparaturi, 
a iz destilata da se što potpunije rekuperira otapalo. 

Najčešće se miscela prije destilacije predgrijava suparama 
od destilacije miscele prije njihova potpunog ukapljivanja pri 
rekuperaciji otapala. Za to se obično upotrebljavaju cijevni 
izmjenjivači topline. 

U velikim se postrojenjima destilacija izvodi odvojeno od 
stripinga _ miscele i u dvije faze, od kojih je prva pretkon- 
centriranje bez utroška pare, pomoću topline supara od desti- 
lacije mokre sačme, te od ostalih faza destilacije. U malim 
postrojenjima ta ekonomizacija nema velikog učinka, a često ni 
odvajanje stripinga u zasebnu operaciju, pa se za destilaciju 
i striping miscele u njima često upotrebljavaju kombinirani 
aparati (sl. 23). 

Desolventacija mokre sačme izvodi se različitim postupcima, 
već prema vrsti sirovine. Najlakše se to postiže kombiniranim 
djelovanjem indirektnog grijanja i stripinga parom. Međutim, 
to nije uvijek moguće, jer se bjelančevinski sastojci nekih sačmi 
raspadaju pod utjecajem direktne pare. Tada je desolventacija 
mnogo teža, pa je potrebna aparatura mnogo većih dimenzija, 
a i specifični je utrošak topline za operaciju znatno veći. U 
suparama koje se dobivaju desolventacijom sačme suspendi- 
rane su njene finije čestice, koje treba ukloniti prije ukapljivanja 
otapala, jer inače uzrokuju smetnje u aparaturi. 

Ponekad se mokra sačma desolventira u baterijama polo- 
ženih desolventatora, sličnim baterijama položenih kondicio- 
natora. Mnogo se više za to upotrebljavaju uspravljeni aparati, 
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jer oni zauzimaju mnogo manju površinu, omogućuju djelo- 
tvornije vođenje procesa i troše manje pare. 

U suvremenim se velikim postrojenjima konstruiranim za 
ekstrakciju svih vrsta sirovine, bez obzira na to da li se nji- 
hove sačme smiju desolventirati pomoću direktne pare ili ne, 
kao i sačme soje koja se mora tostirati, upotrebljavaju kom- 
binirani aparati za desolventaciju i tostiranje (desolventatori- 
-tosteri). Konstrukcija je uspravljenih desolventatora u biti jed- 
naka konstrukciji gornjeg dijela desolventatora-tostera. 

Supare se od desolventiranja sačme čiste ciklonima s pov- 
ratom odvojene čvrste tvari u desolventator ili pranjem vodom 
(sl. 24), ili jednim i drugim. Voda za pranje tih supara mora 
biti dovoljno topla da ih ne ukapljuje. Za tu se svrhu indi- 
rektno grije parom uz regulaciju temperature. Mulj se izvodi iz 
praonika rotativnim zaporom, koji dopušta prodor supara, u 
grijalo vode gdje se taloži na dno i odatle izvodi iz sustava. 
(Također se može dodavati sirovini u uređaju za hranjenje 
ekstraktora.) 


Oprana 
supara 


< SI. 24. Princip rada jed- 


SI. 23. Princip rada jed- 
nog od aparata za kom- 
biniranu destilaciju i stri- 
ping miscele. / ulaz mis- 
cele, 2 ispust ulja, 3 izlaz 
supara, 4 ulaz indirektne 
pare, 5 izlaz kondenzata, 
6 ulaz direktne pare 


nog od sustava za pranje 
supara od destilacije mo- 
kre sačme. 1 stijenka pra- 
onika, 2 pregrada, 3 za- 
por odvoda mulja iz pra- 
onika, 4 grijalo vode, 5 
regulacijski ventil dovo- 
da pare s termostatom, 


6 preljev, 7 crpka, 8 ras- 
pršivač vode 


Tostiranje (od engleskog toasting prženje) operacija je vla- 
ženja i grijanja desolventirane sačme sojina zrna kojom se 
smanjuje aktivitet njene ureaze. Potrebna je za ograničenje 
raspada ureaze u krmivima koja sadrže i ureazu i sojinu 
sačmu, da se ne smanjuje vrijednost tih krmiva. Ta operacija 
zahtijeva dobro vođenje, jer se njome uzrokuje i neželjeni uči- 
nak smanjivanja topljivosti bjelančevina sačme. Uvjeti tostiranja 
kojima se postiže optimum između tih dvaju, s gledišta kak- 
voće sačme, suprotnih učinaka obično su: vlaženje sačme do 
sadržaja od 16 “18% vode, ugrijavanje od 105-108 "C i tra- 
janje procesa —20 min. 

U kombiniranim se desolventatorima-tosterima (sl. 25) 
mokra sačma desolventira najprije indirektnim grijanjem pa- 
rom kroz dvostruke podove i pod utjecajem đirekitne pare koja 
se diže iz donjeg dijela aparata gdje se ubrizgava za tosti- 
ranje. Desolventiranje se sačme pospješuje, a njeno se gibanje, 
slično kao u uspravljenim kondicionatorima, postiže miješanjem 
krilima s lopaticama učvršćenim na zajedničkom vratilu. Na 
sličan se način grije i giblje sačma pri tostiranju u donjem 
dijelu aparata, ali su tu krila i vratilo šuplji elementi kroz 
koje se dovodi direktna para za proces. 
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Ukapljivanje supara i rekuperacija otapala. Supare koje se 
dobivaju operacijama desolventiranja proizvoda ekstrakcije ulja 
sadrže različite količine vodene pare. Naročito mnogo vodene 
pare sadrže supare od stripinga miscele i destilacije mokre 
sačme, pogotovo ako se sačma destilira pomoću direktne pare, 
ili se tostira u istom aparatu. Zbog toga se te supare obično 
ukapljuju odvojeno, a iz dobivenih se kondenzata odmah sepa- 
rira voda. 

Za ukapljivanje supara od proizvoda ekstrakcije ulja naj- 
više se upotrebljavaju uspravljeni cijevni kondenzatori hlađeni 
vodom, a za odvajanje vode različite vrste separatora, većinom 
na principu firentinske boce. Iz separatora se otapalo vodi u 
središnji prihvatni rezervoar postrojenja gdje se nastavlja sepa- 
racija vode. U tu je svrhu rezervoar opskrbljen pregradama 
preko kojih se prelijeva otapalo kao lakša kapljevina, a voda 
ispušta s njihova dna. Otpadna voda izdvojena iz kondenzata 
supara i iz prihvatnog rezervoara otapala ne smije se direktno 
ispuštati u kanal, jer uvijek sadrži barem male količine otop- 
ljenog otapala, a često i slobodnoga, pa može uzrokovati eksplo- 
zije u okolini. Zbog toga se skuplja i prije ispuštanja iz nje 
oddestilira otapalo, obično kao azeotropna smjesa, s kojom 
se također postupa kao sa suparama. 

Iz istih se razloga ni otpadni plinovi iz kondenzatora, 
separatora i rezervoara za otapalo ne smiju ispustiti u okolinu. 
Zbog toga su svi odušci tih aparata spojeni s nekim sustavom 
za debenziniranje plinova. Često su to dosta složene kombi- 
nacije adsorpcijskih ili apsorpcijskih aparatura (v. Adsorpcija, 
TE |, str. 1; v. Apsorpcija plinova, TE, str. 324) s aparaturama 
za ukapljivanje na niskim temperaturama i rekuperaciju otapala 
iz adsorbata ili apsorbata i kondenzata. 

Sušenje, hlađenje i vlaženje sačme naročito su važne opera- 
cije u obradi sojine sačme, kako za skladištenje tako i za 
prodaju. Po tostiranju ona je prevlažna da bi se mogla skla- 
dištiti Da bi bila dobro zaštićena od kvarenja i da ne bi 
blokirala ispuste silosnih komora, mora joj sadržaj vode biti 
dovoljno manji od maksimalno dopuštenoga (za dulje skladiš- 
tenje ne viši od 9%), a temperatura dovoljno niska. Jedno se 
i drugo postiže obradom u kombiniranim sušarama-hladio- 
nicima uobičajenog tipa, opremljenima međusobno nezavisnim 
sustavima propuhavanja vrućim zrakom (u gornjem dijelu) i 
hladnim (u donjem dijelu). Obično su to aparati celularnog 
tipa ili s podovima i mješalima kao u uspravljenim kondicio- 
natorima na sl. 14 (v. Sušenje). Obično su ti aparati sastavni 
dijelovi postrojenja za ekstrakciju. 


SI. 25. Princip rada jednog od desol- 
ventatora-tostera. 1 stijenka aparata, 
2 dvostruki podovi, 3 vratilo, 4 mo- 
tori, 5 šuplje vratilo, 6 krila s lopa- 
ticama, 7 šuplja krila sa sapnicama za 
ubrizgavanje pare, 8 pužnik za hra- 
njenje, 9 pužnik za izvođenje pro- 
izvoda, 10 ciklon za čišćenje supara, 
1I cijev za povrat taloga iz ciklona 


Tostirana 
sačma 
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U skladištu se, prije otpreme, sojina sačma vlaži do sadržaja vode uobi- 
čajenog u trgovini (11--+13%) i obično još i melje. Za vlaženje se upotrebljavaju 
položene miješalice s mješalima koja djeluju poput pužnika i proporciona- 
torima fino raspršene vode. Za mljevenje se obično upotrebljavaju čekićari. 

Velikim se potrošačima sačme, koji raspolažu vlastitim silosima za njeno 
uskladištenje, ona otprema u rinfuznom stanju. Inače se prije otpreme još i 
uvrećava (obično u papirnate vreće) automatskim postrojenjima. 

Sačme koje se ne tostiraju i ne skladište dulje, obično se 
ne suše, već samo ohlade. Tada nije potrebno ni njihovo 
vlaženje u skladištima, već se prije otpreme obično samo melju 
ili pune u vreće. 


Tehnika proizvodnje masti životinjskog porijekla 


Ta tehnika obuhvaća operacije dobivanja masti iz masnog 
tkiva životinja. (Proizvodnja je mliječnih masti područje indu- 
strije preradbe mlijeka.) Jednostavnija je od tehnike proizvodnje 
biljnih ulja najviše zbog toga što opne masnih stanica tkiva 
koja služe za sirovine nisu zaštićene potpornim tkivom, kao 
što su opne uljnih stanica biljaka. Zbog toga opne životinjskih 
masnih stanica pucaju već pod utjecajem termičke dilatacije 
stanične masti, pa se ona oslobađa već grijanjem. 

Međutim, kakvoća je životinjskih masti još više zavisna 
od kakvoće sirovina iz kojih su dobivene, nego što je to za 
biljna ulja. Tako se životinjske masti dovoljno visoke kakvoće 
da se smiju upotrijebiti za hranu mogu dobiti samo iz prvo- 
klasnih svježih ili hlađenjem konzerviranih sirovina. 

Djelovanjem mikroorganizama i enzimatskom razgradnjom 
bjelančevina u sirovinama za proizvodnju životinjskih masti 
vrlo brzo nastaju spojevi s vrlo neugodnim organoleptičkim 
svojstvima koji prelaze u mast i ne mogu se ili se vrlo teško 
dadu ukloniti iz nje. To je popraćeno i enzimatskom hidro- 
lizom glicerida, pa sadržaj SMK masti životinjskog porijekla 
može poslužiti za kriterij njihove svježine. Zbog toga se sve 
životinjske masti s lošim organoleptičkim svojstvima i sadržajem 
SMK iznad 0,1, najviše 0,2%, obično smatraju upotrebljivima 
samo za dobivanje tehničkih proizvoda. Rafinacija od njih do- 
bivenih masti u proizvode za ljudsku hranu općenito ne do- 
lazi u obzir. Štoviše, u mnogim je zemljama zabranjena, ili je 
dozvoljena samo u iznimnim slučajevima. 


Sirovina Čvrsta tvariz 


separatora 


Čvarci 


Procesna voda 


Sl. 26. Shema postupka Centrilow. 1 sjeckalica, 2 cijev za 

istaljivanje, 3 homogenizator, 4 vijčana crpka, 5 grijalo di- 

rektnom parom, 6 dekantacijska centrifuga, 7 prihvatna po- 
suda, 8 centrifugalni separator, 9 hladnjak 


Dobivanje masti od tkiva kopnenih životinja za hranu su- 
him istaljivanjem na vatri zadržalo se još samo kao radinost 
za vlastite potrebe u poljoprivrednim domaćinstvima. Indus- 
trijski se te masti danas skoro isključivo proizvode različitim 
postupcima  istaljivanja parom. Jedan je od najuspješnijih 
među njima postupak Centriflow švedske tvrtke Alfa-Laval 
(sl. 26). U tom se postupku masno tkivo najprije sitni na 
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komade dimenzija — 10mm sjeckalicom. Ona ujedno istiskuje 
usitnjeni materijal kroz cijev s pužem u koju se ubrizgava 
direktna para toliko da se sirovina ugrijava na 50.-60"C, 
te djelomično tali. Ta se masa prihvaća u posudu homogeniza- 
tora s mješalom, u koju se također ubrizgava direktna para 
da se pospješi izlučivanje masti. Materijal se iz homogeni- 
zatora siše vijčanom crpkom i kroz grijalo direktnom parom, 
gdje mu se temperatura kratkotrajno povisi na 80---90 *C (time 
se razaraju štetni enzimi), tlači u dekantacijsku centrifugu. U 
toj se centrifugi odvaja smjesa masti s kondenzatom od čva- 
raka. Čvarci se kontinualno odvode na dalju preradbu (npr. u 
brašno za krmiva). Odvajanje je vrlo djelotvorno, pa se postižu 
iscrpci masti i do 99%. Odvojena se smjesa masti i konden- 
zata prihvaća u posudu u kojoj se dalje grije direktnom parom 
da se pospješi odvajanje ostataka tkiva. Odatle se, također 
vijčanom crpkom, transportira na uklanjanje suspendiranih 
ostataka tkiva i vode u brzohodni centrifugalni separator. 
Zatim se odvojena mast plastificira hlađenjem i pakira za ot- 
premu, a čvrste se tvari s vodom vraćaju u proces. 


Otpadna 
voda 


Sl. 27. Shema postupka Kontipress. / korito s pužnikom za šaržiranje 

autoklava, 2 autoklav, 3 ekspanzijska posuda, 4 sušionik, 5 ciklon s pov- 

ratom u ekspanzijsku posudu, 6 kondenzatori, 7 ekspeler, 8 posude za 

obradu masti, 9 prihvatni rezervoar za mast, 10 mlin za pogaču, 1! pri- 
hvatni silos za mesno brašno 


Za dobivanje tehničke masti životinjskog porijekla, npr. 
iz klaoničkih i drugih mesnih otpadaka neupotrebljivih za 
proizvodnju ljudske hrane, sirovina se najprije 3 sata indi- 
rektno grije u autoklavima s parnim plaštem, opremljenima 
mješalom. Pri tom isparivanjem vode tlak u autoklavu do- 
stiže 0,2:::0,3 MPa, sirovina se sterilizira i njeno se tkivo ter- 
mički razgradi, a mast se oslobodi u kapljevitom stanju. U 
suvremenim se postupcima (sl 27) zatim masa iz autoklava 
ekspandira u posebnu posudu, pa se suši, obično u bateriji 
položenih pužnika s parnim plaštem (sličnoj aparaturi na sl. 
14). Obično se obje te operacije izvode pod sniženim tlakom, 
a time nastale pare ukapljuju indirektnim hlađenjem. (Tada se 
kondenzat može lako ukloniti tako da ne zagađuje okolinu.) 
Iz osušenog se materijala mast može odvojiti ekspelerom (kao 
u postupku Kontipress njemačke tvrtke F. Krupp) ili dekan- 
tacijskom centrifugom (kao u procesu Centrimeal tvrtke Alfa- 
-Laval). Pogača se, odnosno čvrsti materijal iz centrifuge, pre- 
rađuje u mesno brašno. Ponekad se iz mesnog brašna, prije 
konfekcioniranja, ekstrahira još nešto masti. (Time se sadržaj 
masti mesnog brašna može sniziti sa 7---12% na 1--:4%.) 

Dobivanje masti od tkiva morskih životinja također se 
danas zasniva na istaljivanju parom. Tako se, npr., za dobi- 
vanje ribljih ulja (sl. 28) sirovina (obično haringe, srdele i 
srodne im ribe) najprije kuha i sterilizira u autoklavima pod 
malim tlakom, pa se time dobivena kaša razdvaja u masnu 
juhu (smjesu ulja s vodenom otopinom bjelančevina) i čvrsti 
ostatak isprešavanjem ili centrifugiranjem. Pogače se, odnosno 
mulj iz centrifuge, prerađuju u riblje brašno, ponekad uz 
prethodno izdvajanje ostatka ulja ekstrakcijom. Masna se juha 
čisti na različite načine, npr. filtriranjem sitima, najprije gru- 
bima, pa, nakon tretiranja direktnom parom da se pospješi 
odvajanje, finima, te dekantacijskim centrifugama. Talozi se od 
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čišćenja masne juhe filtriranjem obično vraćaju u uređaj za 
hranjenje preše, a mulj se od čišćenja centrifugiranjem prihvaća 
u taložnike, u kojima se iz njega odvaja odmašćena juha. 
Mulj se s dna tih taložnika prerađuje zajedno s pogačom 
u riblje brašno. Čišćenjem se centrifugom još i razdvaja kap- 
ljeviti dio smjese na odmašćenu juhu i mokro ulje. Mokro 
se ulje pere vrućom vodom uz propuhavanje parom, pa se 
odvaja iz time nastale emulzije centrifugalnim separatorima. 
Odmašćene se juhe obično prerađuju u preparate od topljivih 
bjelančevina isparivanjem vode pod sniženim tlakom. 
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SI. 28. Shema jednog od postupaka proizvodnje ribljeg ulja. / prihvatna 

posuda, 2 elevator, 3 kuhalo, 4 ekspeler, 5 sito, 6 prihvatni rezervoar, 7 

emulzor, 8 dvostruko sito, 9 dekantacijska centrifuga, 10 centrifugalni se- 

parator, 11 taložnik, 12 mlin za mokro mljevenje, 13 sušionik, 14 mlin za 
suho mljevenje, 15 puhalo, 16 silos 


Na sličan se način dobivaju i ulja od mesa i sala morskih 
sisavaca. Ulja se od jetre morskih životinja također dobivaju 
iskuhavanjem sirovine i centrifugiranjem time dobivene masne 
juhe, ali u posljednje vrijeme i ekstrakcijom propanom. Eks- 
trakcijskim se postupcima ta ulja i frakcioniraju radi dobivanja 
vitaminskih koncentrata. 


RAFINACIJA ULJA 


Pod rafinacijom se ulja razumijeva uklanjanje njihovih 
sastojaka koji su nepoželjni ili štetni u izravnoj primjeni, 
ili smetaju u procesima dobivanja gotovih proizvoda od čis- 
tih ulja, odnosno kojima su ulja važna komponenta. Ti su 
sastojci mnogobrojni. Među njima su, npr., suspendirane pri- 
mjese, fosfatidi, ugljikohidrati, bjelančevine, sluzi, SMK, tra- 
govi metala, obojene tvari, voskovi, proizvodi oksidacije, tok- 
sični spojevi, ostaci pesticida, organoleptički neugodne tvari. 
Zbog toga rafinacija obuhvaća mnoge operacije koje čine ne- 
koliko skupina dosta jasno razgraničenih procesa. 

Rafinacija ulja može obuhvaćati više ili manje tih operacija, već prema 
namjeni njenih proizvoda. Najviše ih je u rafinaciji ulja namijenjenih pre- 
hrani ljudi. U najviše slučajeva, npr. u dobivanju proizvoda za jelo od ve- 
ćine sjemenskih ulja, rafinacija je kompletna (obuhvaća sve operacije koje se 
smatraju rafinacijskim). 


Redoslijedom, kakvim se obično izvode, procesi kompletne 
rafinacije ulja u užem smislu jesu degumiranje; otkiseljavanje, 
dekoloriranje i deodoriranje. U širem smislu, rafinacija ulja 
obuhvaća i čišćenje prije skladištenja zaliha sirovog ulja i neke 
procese frakcioniranja, npr. uklanjanje glicerida s visokim ta- 
lištem i voskova (demargariniranje) pri dobivanju ulja za jelo 


Očišćeno 
“ulje 


SI. 29. Shema čišćenja ulja od suspendiranih primjesa. 1 

transportna cisterna, 2 prihvatni bazen za ulje s mješalom, 

3 crpka, 4 dekantacijska centrifuga, 5 prihvatna jama za mulj, 
6 prihvatni tamponski rezervoar, za očišćeno ulje 
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(obično od suncokreta, repice, pamuka), stabilnih prema izlu- 
čivanju kristalizata ispod 10>C, različitim operacijama (npr. 
izmržnjavanja, tzv. vinterizacijom). 

Čišćenje sirovog ulja prije skladištenja naročito je potrebno 
u rafinerijama koje kupuju sirovinu od drugih proizvođača, 
jer se ona na putu od njih do prihvata u skladištu često 
toliko onečisti da to može uzrokovati dodatne smetnje i pri 
skladištenju i u preradbi. Za to obično zadovoljava dosta jed- 
nostavno postrojenje (sl. 29), kojemu je glavni dio dekanta- 
cijska centrifuga dovoljno velikog kapaciteta da može uspješno 
sudjelovati u prihvatu ulja iz transportnih cisterni (npr. za 
čišćenje 15-::20 m> ulja na sat). 


Degumiranje ulja, kao predrafinacijski proces, često je pot- 
rebno ne samo zbog već spomenutog uklanjanja fosfatida (za- 
jedno sa sluzima i drugim koloidnim spojevima) nego i da se 
spriječe smetnje u sljedećim procesima rafinacije i hidrolitička 
razgradnja triglicerida u vremenu između proizvodnje i po- 
trošnje ulja, koje mogu biti posljedice djelovanja tih tvari 

Predrafinacijsko degumiranje naročito je važno u prihvatu 
ulja bogatih fosfatidima, u prvom redu sirova sojina ulja, u 
kojemu je njihov sadržaj 2,5 :::3,5%. (Vrlo su bogata fosfatidima 
i sirova ulja kukuruznih klica, arašida, repice, pamuka, lana.) 
Osim dalje preradbe, degumiranje sirova sojina ulja, a i nekih 
drugih ulja (npr. ulja kukuruzne klice), važno je za dobivanje 
fosfatida, kojima sve više raste značenje u prehrambenoj i 
farmaceutskoj industriji. 

Za predrafinacijsko se degumiranje tih ulja (sl. 30) njihovi 
fosfatidi najprije hidratiraju grijanjem ulja sa 2+:5% vode na 
80 -:100 “C. Time se izlučuje iz masne i prelazi u vodenu fazu 
glavnina fosfatida (obično 80% njihove mase). Zatim se vo- 
dena faza odvoji centrifugiranjem. Iz odvojene se vodene faze 
dobivaju fosfatidi isparivanjem vode. Glavnina se te vode može 
ispariti, npr., kontinualnim isparivačima, a ostatak šaržnim 
dehidratatorima, sve pod sniženim tlakom da temperatura pro- 
cesa ne bude odviše visoka. (Iznad 75“C postoji opasnost od 
termičke razgradnje dehidratiranih fosfatida.) 
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SI. 30. Shema degumiranja sojina ulja. / crpka, 2 uređaj za 
proporcioniranje, 3 hidratator, 4 centrifugalni separator, 5 
prihvatna posuda za hidratirani lecitin, 6 isparivač, 7 dehi- 


dratator, 8 dvostepeni barometrički kondenzator, 9 vakuum- 
ska crpka, 10 kanal 


Kondenzat 


Fosfatidi koji se ne mogu izlučiti iz ulja hidratacijom 
vodom, mogu se izlučiti jačim hidratacijskim sredstvima, npr. 
otopinama limunske kiseline, fosforne kiseline, baza, soli. Taj 
proces, rafinacijsko degumiranje, obično se izvodi kao pripremna 
faza otkiseljavanja“ ulja. (U principu svako se degumiranje ulja 
može izvesti zajedno s otkiseljavanjem lužinama. Međutim, to 
je obično neprikladno, jer uzrokuje teškoće u procesu znatnim 
povećanjem sklonosti ulja da pri tome stvara teško razrješive 
emulzije te prevelike gubitke neutralnog ulja.) 

Neka se ulja za tehničke svrhe, npr. laneno, degumiraju i 
termičkom koagulacijom fosfatida na 240-280 “C. Ponekad se 
ta ulja, ako ih nije potrebno dalje rafinirati, degumiraju pomoću 
sumporne kiseline. U nekim se slučajevima degumiranje ulja 
koagulacijskim sredstvima dopunjuje još i tretmanom deko- 
lorantnom zemljom ili drugim adsorbentima. 
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Otkiseljavanje (neutralizacija) ulja moguće je različitim pro- 
cesima uklanjanja SMK: npr. neutralizacijom otopinama alka- 
lija, destilacijom, esterifikacijom, selektivnom ekstrakcijom, se- 
lektivnom adsorpcijom. 

Procesi otkiseljavanja ulja esterifikacijom vrlo se malo upotrebljavaju. 
Njihova je industrijska primjena ograničena na esterifikaciju ulja s vrlo ve- 
likim sadržajem SMK (npr. ulja dobivenih ekstrakcijom iz komina maslina) 
glicerolom. Propisi o prehrambenim proizvodima obično ne dozvoljavaju upo- 
trebu time dobivenih proizvoda za ljudsku hranu. U rafinaciji takvih ulja 
bolje su rezultate pokazali procesi selektivnom ekstrakcijom. (Zbog principa 
na kojima se zasnivaju, ti se procesi obično ubrajaju u procese frakcioniranja.) 
Adsorpcijski procesi otkiseljavanja ulja još se ne upotrebljavaju u industriji 
Još se uvijek najviše upotrebljavaju procesi otkiseljavanja neutralizacijom oto- 
pinama alkalija. U posljednje je vrijeme poraslo značenje destilacijskih pro- 
cesa otkiseljavanja. 


Izbor procesa otkiseljavanja ulja zavisi od niza faktora. 
Jedan od najvažnijih među njima jest sadržaj SMK. Veliki 
gubici pri otkiseljavanju ulja s velikim sadržajem SMK neu- 
tralizacijom otopinama alkalija obično ograničuju primjenu tih 
postupaka na ulja do 5% SMK (sirova ulja najčešće sadr- 
žavaju 1t-:3% SMK). U rafinaciji ulja sa sadržajem SMK iz- 
nad te granice često su najrentabilniji destilacijski procesi 
otkiseljavanja. 


Otkiseljavanje ulja neutralizacijom alkalijama. Rafinacijsko 
se degumiranje kao pripremna faza otkiseljavanja ulja u šaržnim 
(kotlovskim) postupcima neutralizacijom otopinama alkalija (sl. 
31) obično izvodi odvojeno od neutralizacije. Ostale se opera- 
cije tim postupcima obično izvode u jednom aparatu (neutra- 
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SI. 31. Principijelna shema šaržnoga rafinacijskog degumiranja 
i otkiseljavanja ulja sa srednjim i višim sadržajima SMK 


lizatoru). Najčešće je neutralizator (sl. 32) otvorena posuda 
opremljena mješalom, raspršivačima lužine i vode za pranje, 
grijalima za indirektno grijanje, koja ujedno služe i za indi- 
rektno hlađenje vodom, i termometrima. Često se u neutrali- 
zator ugrađuju i uređaji za ubrizgavanje direktne pare, koja 
u nekim slučajevima može korisno djelovati pri ispiranju ulja. 
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Osim prikazane, postoji i mnoštvo drugih varijanti konsirukcije neutra- 
lizatora, koje se međusobno najviše razlikuju sustavom grijanja i hlađenja 
te oblikom mješala. Poklopcima zatvoreni neutralizatori grade se za male 
rafinerije da bi se mogli izvoditi i drugi procesi (dekoloriranje, deodori- 
zacija) u istom aparatu. U velikim kotlovskim rafinerijama upotrebljavaju se 
neutralizatori za šarže ulja do 75t. 
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Za otkiseljavanje se ulje u neutralizatoru ugrije na 50 
-+60“C, pa se uz miješanje dodaje lužina (otopina natrij- 
-hidroksida) do malog suviška računatog na sadržaj SMK. Naj- 
prikladnije je, osobito kad je sadržaj SMK razmjerno visok, 
neutralizirati koncentriranom lužinom, već zbog toga što se 
inače dobivaju prevelike količine razrijeđene sapunice. Za ispi- 
ranje ulja po ispuštanju koncentrirane sapunice upotrebljava 
se lužina koncentracije —0,5 N. Prije ispiranja vodom ulje se 
dogrije na —90“C. Temperatura je vode za ispiranje obično 
90--:95 *C. Proces se mora voditi tako da se dobije ulje sa ne 
više od 0,05% SMK. Inače je efekt sljedećih procesa rafinacije 
slab. 

U normalnom pogonu, bez smetnji, kompletan radni ciklus 
neutralizatora prema shemi na sl. 31 traje 8:-:12 sati. Može 
se skratiti upotrebom također kotlovskih praonika, u koje se 
premješta ulje po ispuštanju koncentrirane sapunice. Cesto se 
radni ciklus kotlovskih postrojenja za neutralizaciju ulja skra- 
ćuje još i izdvajanjem koncentrirane sapunice centrifugiranjem 
materijala u neutralizatoru odmah poslije neutralizacije. 

Glavni nedostatak kotlovskih postupaka otkiseljavanja ulja 
neutralizacijom otopinama alkalija jest teško vođenje procesa, 
što zahtijeva veliko iskustvo zaposlenog osoblja te brojne pro- 
cesne posude. Prednost im je jednostavna aparatura, lako pri- 
lagodljiva zahtjevima preradbe različitih sirovina. 

Kontinualni procesi otkiseljavanja ulja neutralizacijom al- 
kalijama većinom se zasnivaju na kratkoj obradi ulja luži- 
nama i odvajanju ulja centrifugiranjem (sl. 33). Oni omogu- 
ćuju izvođenje svih operacija iz sheme na sl. 31 u razmjerno 
mnogo manjem prostoru uz jednake iscrpke. Svima im je 
zajedničko grijanje vrlo djelotvornim (npr. pločastim) izmjenji- 
vačima topline, miješanje uljne s vodenim fazama brzohodnim 
miješalicama s komorama za kontinualni protok i separacija 
uljne od vodenih faza centrifugalnim separatorima u svim ope- 
racijama procesa te izvođenje rafinacijskog degumiranja zajedno 
s neutralizacijom. 
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SI. 33. Principijelna shema kontinualnog otkiseljavanja ulja. / grijala, 2 sprem- 
nik sredstva za rafinacijsko degumiranje, 3 miješalice, 4 centrifugalni separatori, 
5 crpke 


Za degumiranje se u tim procesima ulazna struja sirovog 
(odnosno predrafiniranog) ulja najprije ugrijava na 65-:75*C, 
pa joj se proporcionira mala struja sredstva za hidrataciju 
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fosfatida. Zatim se obje struje intenzivno miješaju. Da se omo- 
gući potpuna hidratacija, za što je potrebno dulje vrijeme 
nego za neutralizaciju, komora je miješalice za tu operaciju veća 
od komora ostalih miješalica postrojenja, ili se između miješalice 
za hidrataciju i miješalice za neutralizaciju ugrađuje posuda u 
koju se prihvaća smjesa ulja i sredstva za hidrataciju. 

Zatim se toj smjesi proporcionira struja otopine natrij: 
-hidroksida za 5-+:7% jača od ekvivalentne kiselini u struji 
ulja. Za neutralizaciju ulja od 1% SMK upotrebljavaju se 
lužine gustoće 1,06---1,09 kg/1, a za ulja do 6% SMK lužine 
gustoće — 1,16 kg/1. Ulja sa još većim sadržajem SMK neutra- 
liziraju se još jačim lužinama. I te se struje odmah intenzivno 
miješaju. U većini se suvremenih postupaka prema shemi na 
sl. 33 teži što kraćem kontaktu lužine i sapunice s uljem, pa 
se za tu operaciju upotrebljavaju razmjerno male, ali vrlo djelo- 
tvome miješalice koje snažno emulgiraju lužinu u ulje, a sapu- 
nica se i ulje razdvajaju odmah poslije toga (u vrlo dotjeranim 
postrojenjima nakon par sekundi od početka kontakta s lu- 
žinom). 

Obrada se neutraliziranog ulja slabom lužinom u tim proce- 
sima otkiseljavanja često naziva rerafinacijom. Obično je slaba 
lužina za rafinaciju razrijeđena otopina natrij-hidroksida i na- 
trij-karbonata. Rerafinacija je osobito korisna u preradbi ulja 
sklonih tzv. reverziji (povratu neugodnih organoleptičkih svoj- 
stava ubrzo nakon rafinacije već pod utjecajem svjetla, čak i 
kad su proizvodi zaštićeni od djelovanja zraka), jer se njome 
uklanjaju ostaci tvari koje uzrokuju tu pojavu (npr. tragovi 
sluzi i fosfatida, spojevi magnezija i kalcija koji podržavaju 
njihove emulzije, spojevi drugih metala). Za rerafinaciju se struja 
neutraliziranog ulja dogrijava na 80-++90“C, pa joj se propor- 
cionira struja slabe lužine (2:+3% od struje ulja). Operacije 
su miješanja tih struja i razdvajanja rerafiniranog ulja i raz- 
rijeđene sapunice jednake kao i pri neutralizaciji. 

I operacije su ispiranja ulja u tim postrojenjima analogne 
operacijama neutralizacije i rerafinacije. Pri tom se i struja vode 
i struja rafiniranog ulja ugrijavaju na 90--:95"C. Utrošak je 
vode za takvo ispiranje razmjerno vrlo malen, a učinak je 
ispiranja velik. Troši se —10% vođe, računato na prerađeno 
ulje, a njegov se sadržaj sapuna može smanjiti ispod 10 4%. 

U tim su procesima sve operacije grijanja i proporcioni- 
ranja automatski regulirane i, obično, registrirane. Neporeme- 
ćeni se režim tih procesa može održavati samo ako je sastav 
ulazne sirovine stalan. U tu se svrhu u neposrednoj blizini 
postrojenja priprema zaliha sirovina za najmanje 12 sati rada. 
Obično za to služe dva rezervoara s mješalima. Dok se pro- 
cesira sirovina iz jednoga, u drugom se priprema, tj. pošto se 
napuni rezervoar, točno joj se odredi sadržaj SMK, tako da 
se, ako se razlikuje od sadržaja SMK ulja prethodne zalihe, 
može ponovno podesiti sustav regulatora proporcioniranja u 
trenutku kad se počne prerađivati nova zaliha. 

Obično su ta postrojenja opskrbljena i sušionicima opra- 
nog otkiseljenog ulja, koji omogućuju da se odmah nastavi 
rafinacija dekoloriranjem. (Sušenje je otkiseljenog ulja poslije 
pranja potrebno u tim postrojenjima kad je i dekoloriranje 
kontinualno.) To su kontinualni vakuumski sušionici, opskrb- 
ljeni crpkama za izvođenje ulja, regulatorom za održavanje 
razine ulja u njima unutar nekih granica i obično trostepenim 
termokompresijskim sustavom za odsis i ukapljivanje supara. 

Sapunica koja se dobiva otkiseljavanjem ulja neutralizacijom alkalijama 
(tzv. soapstock) cijepa se u posebnom postrojenju sumpornom kiselinom kon- 
centracije 30%, na 70"C. Time odvojena masna faza (tzv. rafinerijska 
masna kiselina, RMK) još se ispire vodom i suši pa se obično prodaje 
drugim prerađivačima (npr. proizvođačima sapuna, masnih kiselina). U manjim 
se rafinerijama sapunica cijepa šaržnim, a u velikim rafinerijama obično kon- 
kontinualnim procesima, također na bazi brzog miješanja uljne s vodenim 
fazama i njihova razdvajanja centrifugiranjem. RMK sadržavaju 25-+:60% neu- 
tralnog ulja. Omjer je tog sadržaja i sadržaja SMK u RMK tzv. faktor 
(indeks) rafinacije. On je glavna mjera uspjeha u otkiseljavanju. Obično je 
2. Čak i s najboljim postrojenjima za otkiseljavanje neutralizacijom alkali- 
jama teško se može smanjiti ispod 1,4. 


Destilacijski procesi omogućuju otkiseljavanje ulja do sadr- 
žaja SMK. 0,07% s mnogo manjim gubicima neutralnog ulja. 
Rafinacijski faktor, koji se pri tom izračunava iz sadržaja 
SMK i neutralnih sastojaka ulja dobivenih destilata, obično 
je 105-:1,1. Druga je velika prednost destilacijskih procesa 
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otkiseljavanja što ne treba dalje prerađivati te destilate i što 
se mogu izravno prodati kao mnogo vrednije sirovine za dalju 
preradbu, jer sadrže 90-::95% SMK. 

Za provedbu tih procesa (sl. 34) ulje mora biti vrlo fino 
predrafinirano degumiranjem i dekoloriranjem. Inače je pro- 
izvod slabe kakvoće (ima lošu boju i loša organoleptička 
svojstva te se vrlo teško ili nikako ne da poboljšati). Obično 
se zatim ulje predgrijava otkiseljenim uljem izvedenim iz 
destilatora u izmjenjivačima topline, pa dogrijava u posebnom 
grijalu, gdje se još i otplinjuje. Otplinjivanje je ulja prije 
destilacije SMK potrebno i zbog toga što pri razmjerno 
visokim temperaturama procesa (210-270 *C) i najmanje ko- 
ličine zraka u ulju mogu uzrokovati veliko pogoršanje nje- 
gove kakvoće. Da otplinjivanje bude što djelotvornije, ulje se 
uvodi u otplinjivač raspršivačem. Za otkiseljavanje su najpri- 
kladniji destilatori u kojima se ulje procesira u okomitom 
nizu posuda smještenih unutar aparata. Takvom je konstruk- 
cijom ulje sasvim zaštićeno od kontakta za zrakom koji zbog 
vrlo niskih tlakova procesa (= 100 Pa) lako prodire u aparat kroz 
spojeve. (Toliko niski tlakovi procesa potrebni su da se mogu 
oddestilirati i masne kiseline s visokim vrelištem na tempe- 
raturama na kojima je odvijanje neželjenih sporednih procesa 
još dovoljno ograničeno.) Za proizvodnju se za to potrebnog 
podtlaka obično upotrebljavaju četverostepeni termokompresij- 
ski sustavi. Posude unutar destilatora imaju pregrade za spi- 
ralni ili zmijoliki vodoravni put ulja. Na tom se putu ulje 
destilira uz indirektno grijanje (visokotlačnom parom ili drugim 
medijima) i uz ubrizgavanje pare (=40kg/t ulja). Okomito 
se kroz aparat s vrha nadolje ulje giblje kroz preljevne cijevi 
posuda koje ujedno održavaju razinu. 


Ulje ocijeđeno 
sa stijenke 
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SI. 34. Shema jednog od destilacijskih procesa otkiseljavanja ulja. / crpke, 2 

izmjenjivač topline, 3 otplinjivač-predgrijač, 4 destilator, 5 kondenzator, 6 termo- 

kompresori, 7 barometrički kondenzatori, 8 prihvatna posuda za otkiseljeno ulje 
i 9 za ulje sliveno s unutrašnje stijenke destilatora te 10 za destilat 


Supare destilatora sadrže uz SMK i druge hlapljive sastojke, 
među kojima najviše tokoferola. Glavnina se tih sastojaka 
ukapljuje u kondenzatoru indirektnim hlađenjem, a ostaci se 
ispiru iz supara destilatom izvedenim iz destilatora prije nego 
dospiju u termokompresijski sustav. Uz otkiseljeno ulje i de- 
stilat iz kondenzatora, kao sporedni proizvod preradbe takvim 
destilatorima, dobivaju se još i male količine frakcije koja se 
slijeva sa stijenki na dno aparata, a nastaje djelomičnom kon- 
denzacijom supara i raspršivanjem ulja pod utjecajem direktne 
pare. 

Proizvodi se otkiseljavanja takvim destilatorima ispuštaju 
u posude koje su također u vakuum-sustavu aparature. Iz tih 
se posuda proizvodi izvode crpkama sposobnim za razvijanje 
dovoljnog protupodtlaka za usisavanje ulja. 
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Usprkos prednostima, destilacijski procesi otkiseljavanja ulja 
mogu zamijeniti procese otkiseljavanja neutralizacijom alkali- 
jama samo u ograničenoj mjeri. Glavni je razlog koji otežava 
širenje njihove primjene što su troškovi predrafinacije, potrebne 
da se mogu uspješno izvesti, često veći nego što su zajedno 
razlike vrijednosti njihovih proizvoda od proizvoda otkiselja- 
vanja neutralizacijom alkalijama i troškovi cijepanja sapunice. 

Otkiseljavanje je ulja destilacijom tehnološko-ekonomski 
najuspješnije u kombinaciji s deodoriranjem u rafinaciji ulja 
s više od 5% SMK, kojima UMK ne sadržavaju mnogo 
masnih kiselina s više nezasićenih veza u molekuli. Obično se 
to izvodi s većim količinama direktne pare nego što je po- 
trebno za samo deodoriranje, u postrojenjima koja se inače 
mnogo ne razlikuju od običnih postrojenja za deodoriranje. 
U nekim je slučajevima otkiseljavanje ulja s velikim sadržajem 
SMK destilacijom racionalno kao predrafinacija za otkiselja- 
vanje neutralizacijom alkalijama. 


Dekoloriranje ulja adsorpcijski je proces kojim se ukla- 
njaju različiti adsorptivi. Glavni su među njima karotenoidni 
klorofilni pigmenti, ostaci sapuna (od otkiseljavanja), tragovi 
metala i proizvoda oksidacije, naročito hidroperoksida i ne- 
hlapljivih polarnih proizvoda razgradnje tih spojeva. Često je 
važna funkcija dekoloriranja još i uklanjanje malih količina 
sluzi i fosfatida koje su još zaostale u ulju i nakon degu- 
miranja i otkiseljavanja. 

Zbog toga rezultati dekoloriranja prilično zavise od uspjeha u degumi- 
ranju i otkiseljavanju i potrebno je prilagođivanje uvjeta izvođenja svih tih 
triju procesa jednoga prema drugome. Uspješno je dekoloriranje bitno za 
uspjeh u deodoriranju, a i za druge važne procese dalje preradbe ulja, osobito 
za hidrogenaciju. 

Aktivni je ugljen vrlo djelotvoran adsorbent za dekolori- 
ranje ulja. Međutim, njegova je primjena za to ograničena 
na specijalne slučajeve njegovom visokom cijenom. Najviše 
se upotrebljava za dekoloriranje kokosove masti i palminih 
koštica, a u posljednje vrijeme i za uklanjanje policikličkih 
aromatskih ugljikovodika iz nekih ulja, npr. suncokretova ulja, 
ali i tada u kombinaciji s dekolorantnim zemljama (aktivnim 
dekolorantnim glinama, aktivnim zemljama za bijeljenje). Naj- 
češće se te zemlje upotrebljavaju kao samostalni adsorbent, 
u količinama od 0,5-+1% od mase ulja. Kombinirani adsor- 
benti za dekoloriranje ulja sadrže 5--10% aktivnog ugljena. 

Kako se adsorpcija navedenih adsorptiva iz ulja odvija 
po Freundlichovu zakonu za adsorpciju iz kapljevina, za izvo- 
đenje bi dekoloriranja ulja trebali biti najprikladniji perkola- 
cijski postupci. Međutim, u praksi se upotrebljavaju samo pos- 
tupci disperznog kontakta, jer su se pokazali ekonomičnijima. 

Još se uvijek najviše upotrebljava šaržno dekoloriranje ulja. 
Za to služe zatvorene posude (dekoloratori), opskrbljene mje- 
šalom i nekim sustavom za indirektno grijanje parom, spo- 
sobne za rad pod sniženim tlakom (nekoliko kPa apsolutnog 
tlaka), jer je zbog katalitičkog djelovanja dekolorantnih zema- 
lja u procesima oksidacije ulja potrebno održavati koncentra- 
ciju kisika u posudi dovoljno malom za sve vrijeme kontakta 
ulja s adsorbentom. Osim toga, zatvoreni su dekoloratori po- 
trebni i za sušenje ulja pod sniženim tlakom kad dekoloriranju 
prethodi otkiseljavanje otvorenim šaržnim neutralizatorima, 

Pri tom se obično dekolorator najprije evakuira, pa se 
ulje usiše uz grijanje i miješanje. Suši se na 80:+90*C, sve 
dok se ne ukloni sva voda, jer i najmanje njene količine 
osjetno smanjuju dekolorantnu moć adsorbenta. Nakon toga u 
dekolorator se usiše adsorbent kroz cijev koja je u unutraš- 
njosti zaronjena u ulje i počeka da otpari još i voda, even- 
tualno prisutna u adsorbentu, pa se suspenzija dogrije i 
—30 min održava na 100:-+110"C. Pod tim se uvjetima obično 
postiže maksimalni učinak dekoloriranja. Obično se već nakon 
— 40 min kontakta primjećuje desorpcija, pogotovo iznad 120"C. 
Zbog toga je potrebno da se nakon postizanja maksimalnog 
učinka dekoloriranja dovoljno brzo ukloni adsorbat iz ulja. Još 
se uvijek za to mnogo upotrebljavaju filtar-preše. U posljednje 
se vrijeme za filtriranje poslije dekoloriranja sve više upotreb- 
ljavaju šaržni, zatvoreni filtri s mehaniziranim sustavima izvo- 
đenja filtarskog kolača, uspravljene ili položene konstrukcije 
(npr. poput filtra na sl. 22), jer se time ne samo izbjegava 
nečisti i dugotrajni rad oko uklanjanja filtarskog kolača iz 


MASTI I ULJA 


filtar-preša i čišćenja filtarskog platna nego i štiti ulje od 
utjecaja zraka dok je u kontaktu s adsorbatom. 

Procesi se kontinualnog dekoloriranja (sl. 35) upotrebljavaju 
u sprezi s kontinualnim procesima otkiseljavanja. Pri tom se 
osušeno i otplinjeno ulje predgrijava posebnim grijalom prije 
ulaska u dekolorator. Prije miješanja s glavnom strujom ulja 
adsorbent se suspendira u maloj količini ulja tako da se dobiva 
koncentrirana suspenzija. Struja se te suspenzije proporcionira 
glavnoj struji ulja odmah po ulasku u dekolorator. Kontinu- 
alni su dekoloratori vakuumske posude s mješalima za odr- 
žavanje adsorbenta u suspenziji, s više komora kroz koje ona 
cirkulira. Za filtraciju služe dva filtra koji rade naizmjenično, 
također u sustavu podtlaka dekoloratora. (Dok je jedan u po- 
gonu, drugi se priprema.) Suspenzija se iz filtra koji je u 
pogonu siše crpkom i tlači kroz hladnjak, obično u spremnik 
zalihe za deodoriranje. 
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SI. 35. Princip dekoloriranja postupkom Auto-Bleach švedske 

tvrtke Alfa-Laval. / predgrijač, 2 uređaji za proporcioniranje 

koncentrirane suspenzije adsorbenta, 3 dekolorator, 4 filtri, 5 
crpke, 6 hladnjak 


Filtarski kolači od adsorbata dekoloriranja ulja obično sa- 
drže 30-:-50% ulja. U rafinerijama većeg kapaciteta često se 
jedan dio tog ulja rekuperira obradom kolača vrućom vodom 
ili ekstrakcijom heksanom. Osim od postupka rekuperiranja, 
kakvoća je ulja rekuperiranog iz tih kolača zavisna od njegove 
osjetljivosti prema oksidaciji i vremena koje je proteklo od 
izvođenja iz filtra i preradbe kolača. U manjim se rafineri- 
jama ne isplati ta rekuperacija, pa se ti kolači odbacuju. Pri 
tom je potrebno paziti na njihovu samozapaljivost na zraku 
i vrlo neugodne proizvode njihova izgaranja. Općenito se ne 
isplati ni regeneracija adsorbenta iz tih kolača. 

Za neke se tehničke svrhe ulja dekoloriraju i oksidacijom 
zrakom ili drugim oksidantima, npr. vodik-peroksidom, klo- 
ritnim lužinama. Pri tome, dakako, nastupaju oksidativne pro- 
mjene glicerida. Jedini dopušteni kemijski postupak dekolori- 
ranja ulja namijenjenih hrani jest blaga hidrogenacija. Tim se 
procesom, npr., ponekad dekolorira palmino ulje. 

Deodoriranje ulja destilacijska je operacija pod sniženim 
tlakom i na razmjerno visokim temperaturama, uz ubrizga- 
vanje direktne pare, kojom se iz ulja uklanjaju nosioci neu- 
godnog vonja i okusa, jer su za razliku od triglicerida, hlap- 
ljivi pod tim uvjetima. 

Pretežno su to nezasićeni ugljikovodici koji su prirodni 
sastojci ulja, te aldehidi i ketoni koji nastaju u uljima tokom 
skladištenja i preradbe, reakcijama autooksidacije i hidrolize. 
Štetno je djelovanje tih tvari na ta svojstva ulja vrlo veliko 
iako su im koncentracije male. (U prosjeku se deodoriranjem 
iz ulja ne uklanja više od 0,2% njegove tvari, a uklonjeno 
sadrži još i mnogo drugih sastojaka koji nemaju utjecaja na 
organoleptička svojstva, ali vrlo malo neutralnih.) 

Zajedno s nosiocima neugodnih organoleptičkih svojstava 
deodoriranjem se iz ulja uklanjaju još i SMK, alkoholi, ste- 
rini, tokoferoli i drugi spojevi koji su hlapljivi u uvjetima 
procesa. 

Osim destilacije, tokom deodoriranja odvija se i niz ke- 
mijskih procesa, osobito hidrolize i termičkog raspada. Od 
tih su reakcija za rezultate deodoriranja vjerojatno najvaž- 
nije reakcije termičkog raspada peroksida, jer se uklanjanjem 
tih tvari iz ulja mnogo poboljšava postojanost proizvoda prema 
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kvarenju. Zbog toga deodoriranje ulja traje duže i zahtijeva 
više direktne pare nego što je potrebno za destilaciju hlap- 
ljivih sastojaka. 

Većinom se ulja deodoriraju na 180--220“C, ali neka i 
na znatno višim temperaturama, npr. ulja u kojima se lako 
pojavljuje reverzija (sojino i repičino ulje) na 230*C, pa i 
240 “C, a ulja iz kojih treba ukloniti tragove pesticida, ili u 
kojima treba termički razoriti ostatke pigmenata (npr. palmino 
ulje), i na 270*C. Tim je temperaturama prilagođeno i tra- 
janje deodoriranja. Tako na 270*C ono ne smije biti duže 
od 30 min. jer nastupaju vrlo štetne promjene ulja, npr. di- 
merizacija triglicerida (njeni su proizvodi opasni za zdravlje). 

Zbog nužnosti kratkog trajanja općenito su visokotempe- 
raturni procesi deodoriranja ostvarivi samo u kontinualnim iz- 
vedbama. Temperature šaržnih procesa deodoriranja općenito 
ne prelaze 200 “C. Za procese deodoriranja koji se vode ispod 
190 “C zadovoljavaju čelične aparature. Inače su potrebne apa- 
rature od nerđajućeg čelika. 

Tlakovi pod kojima se deodorira prilagođeni su temperatu- 
rama (i time trajanju) procesa. Što je temperatura procesa 
viša, to kontakt sa zrakom djeluje sve štetnije na ulje u 
preradbi i time na kakvoću proizvoda, pa su potrebni sve niži 
tlakovi. Tako se visokotemperaturni, kontinualni procesi deo- 
doriranja provode obično pod 0,5-::0,8 kPa, a niskotempera- 
turni, šaržni obično pod 1,2---2,2 kPa. 

Količina pare koja se ubrizgava za deodoriranje zavisi 
od temperature i tlaka procesa. Obično se troši u količinama 
unutar 5---15% od mase prerađenog ulja. U procesima koji 
se vode na višim temperaturama i pod nižim tlakovima troši 
se manje. Da ne bi djelovala hidrolitički i oksidativno, di- 
rektna para za deodoriranje mora biti suha i ne smije sadr- 
žavati kisika. Osim toga, brzina njena dovođenja ulju ne smije 
biti prevelika. Inače se previše povećavaju gubici raspršivanjem 
ulja. 

Uz sve mjere za vrijeme deodoriranja nije moguće sasvim 
zaštititi ulje od oksidacijskog djelovanja, jer nije moguće sasvim 
isključiti prisutnost kisika i metala koji djeluju katalitički na 
ie procese u ulju. Zbog toga se uljima u deodoratoru, prije 
deodoriranja i poslije završetka ubrizgavanja pare, obično do- 
daju male količine nekog inhibitora tih procesa, npr. 5 - 102% 
koncentrirane otopine limunske kiseline. 

Još uvijek se mnogo deodorira šaržnim procesima. Za to 
potrebna aparatura sastoji se od deodoratora (sl. 36), pod 
njim smještenog hladnjaka, separatora ulja iz supara, te sus- 
tava za proizvodnju podtlaka i ukapljivanje supara. Postoji 
mnogo konstrukcija šaržnih deodoratora. One se najviše raz- 
likuju jedna od druge sustavima agitacije i grijanja ulja, te 
sustavima ubrizgavanja direktne pare. Takvi se deodoratori 
grade za šarže od 5--:25t. Volumen im mora biti toliko velik 
da se samo dopola napune šaržom. 


SI. 36. Princip konstrukcije jednog od 
šaržnih deodoratora. 1 stijenka, 2 do- 
vod ulja, 3 dovod indirektne pare, 
4 dovod direktne pare, 5 hvatač kap- 
ljica, 6 ispust ulja, 7 odvajač ulja, 8 
posuda za ispuštanje odvojenog ulja, 
9 odsis sustava za proizvodnju pod- 
tlaka 


U pogonu se šaržni deodoratori stalno održavaju pod sni- 
ženim tlakom. Njihov radni ciklus počinje punjenjem, ponekad 
uz predgrijavanje proizvodom u hladnjaku. (Zato hladnjak mora 
imati poseban uređaj za izmjenu topline.) Zatim se dogrije na 
temperaturu procesa uz ubrizgavanje direktne pare. Tokom 
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deodoriranja uzimaju se iz deodoratora uzorci koji se ispituju 
da se odredi kraj procesa. Sigurnije se dobivaju proizvodi 
dobre kakvoće, kad se, po ocjeni da je proces završen, ulje 
ohladi u deodoratoru na 90"C (vodom kroz uređaj koji 
služi i za grijanje indirektnom parom), pa tek nakon toga 
ispusti u (također evakuirani) hladnjak, gdje se indirektno 
dohladi vodom na 30--:40"C, Za dobru izmjenu topline hlad- 
njaci su opskrbljeni mješalima. Radni ciklus šaržnih deodora- 
tora može trajati do 8 sati. 


SL. 37. Princip konstruk- 
cije jednog od polukonti- 
nualnih deodoratora ulja. 
1 toranj, 2 posuda za ot- 
plinjivanje i  predgrija- 
vanje, 3 posuda za do- 
grijavanje, 4 i 5 posude 
za deodoriranje, 6 posuda 
za hlađenje, 7 dovodi in- 
PI direktne pare, 8 odvodi 
kondenzata, 9 dovod i 
odvod rashladne vode, 10 
razvodnik direktne pare, 
11 dovod ulja, 12 odvod 
ulja, 13 odsis sustava za 
proizvodnju podtlaka 


Konstrukcije su postrojenja za kontinualno deodoriranje 
također brojne. Ako su namijenjena istodobnom otkiseljavanju, 
načelno se ne razlikuju od postrojenja na sl. 34. Inače su 
bez dijelova potrebnih za izdvajanje destilata. U kontinualne 
se procese deodoriranja ubrajaju i tzv. polukontinualni, koji 
se visoko cijene zbog toga što omogućuju dobivanje proizvoda 
najbolje kakvoće. Polukontinualni su deodoratori (sl. 37) za- 
tvoreni tornjevi za rad pod vrlo malim tlakom, u kojima je 
pet otvorenih posuda smještenih jedna nad drugom, međusobno 
spojenih ispustima sa zapornim organima. Nad posudama su 
odbojnici koji ograničuju raspršavanje ulja u toranj. Posude 
se ispražnjuju i zatim pune jedna iz druge, osim najviše u 
koju se pri tome dovodi odmjerena masa -otkiseljenog i de- 
koloriranog ulja. Ohlađeno se deodorirano ulje najdonje posude 
ispušta u zatvorenu komoru na dnu tornja i odatle izvodi 
crpkom. Sav je taj transport automatiziran, a toranj se stalno 
održava pod vakuumom. U najgornjoj se posudi ulje otplinjuje 
i predgrijava na —170“C. U sljedećoj se dogrijava na tem- 
peraturu procesa (220---250 *C). Glavnina se deodoriranja odvija 
u srednjoj, a dovršava se u pretposljednjoj posudi U naj- 
donjoj se posudi ulje hladi na uobičajenu temperaturu s kojom 
se izvodi iz sustava za deodoriranje. 


FRAKCIONIRANJE MASTI 


Frakcioniranje masti može biti potrebno za već spomenute 
rafinacijske svrhe ili dobivanje masti sa svojstvima povoljnijim 
od svojstava sirovine. 

U industriji je izbor procesa za frakcioniranje masti ug- 
lavnom ograničen na procese temeljene na kristalizaciji i eks- 
trakciji. Uz postupke direktno iz sirovine, frakcioniranje masti 
na .bazi kristalizacije obuhvaća i postupke kristalizacijom iz 
otopina i postupke kombinirane s emulgiranjem. U posljednje 
se vrijeme frakcioniranje (naročito kristalizacijsko) masti sve 
više upotrebljava u preradbi zajedno s usmjerenom intereste- 
rifikacijom. 

Frakcioniranje masti kristalizacijom direktno iz sirovine za- 
pravo se upotrebljavalo već u postupku razdvajanja loja na 
stearin i olein isprešavanjem za potrebe proizvodnje marga- 
rina u prošlom stoljeću. Suvremenim se postupcima izvođenja 
tog i sličnih procesa postiže mnogo selektivnija kristalizacija 
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glicerida s visokim talištem i dobivaju se kristalizati s do- 
voljno velikim česticama da se dadu odvojiti filtracijom, pa 
je njihov učinak razdvajanja mnogo bolji. 

Opći je princip pri tome brzo hlađenje ulja ili taline masti 
do temperatura za nekoliko stupnjeva viših od temperatura 
na početku kristalizacije, uz snažno miješanje, i zatim vrlo 
sporo hlađenje do završetka kristalizacije, uz vrlo oprezno mi- 
ješanje ili bez miješanja, tako da nastane što manje klica 
kristalizacije i da se omogući njihov rast u što krupnije kri- 
stale. 

Tako se, npr., pri rafinacijskoj vinterizaciji ulja (sl. 38), koja 
se obično provodi prije deodoriranja, dekolorirano ulje za 2 
sata ohladi sa 35*C na —15*C u uspravljenom šaržnom 
hladnjaku opskrbljenom mješalom, pa se prenosi u tzv. matu- 
ratore, u kojima se za 24:36 sati ohladi na 7-:8C, bez 
miješanja. Najprikladniji su maturatori prizmatičnog oblika s 
razmjerno malim površinama baza i velikim visinama, od kojih 
svaki ima volumen dovoljan za prihvat po jedne šarže prethla- 
đenog ulja, smješteni u izoliranim prostorijama s dovoljno 
niskom termostatiranom temperaturom. Za filtriranje kristali- 
zata najprikladniji su hlađeni filtri. Inače postoji opasnost od 
otapanja kristalizata. 
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SI. 38. Krivulja hlađenja jedne od rafinacijskih vinterizacija 
ulja bez otapala 


Preradbom loja analognim postupkom, na višim tempera- 
turama, mogu se dobiti olein i stearin sa zadovoljavajućom 
razlikom tališta (=10"C). Na sličan se način mogu demar- 
garinirati i ulja bogata gliceridima zasićenih masnih kiselina 
ne samo u rafinacijske svrhe nego i za proizvodnju specijalnih 
masti za različite potrebe. Tako se, npr., kristalizati dobiveni 
sličnim postupcima demargariniranja palmina ulja upotreblja- 
vaju kao nadomjestak za kakaov maslac jer imaju toj masti 
slična svojstva. Glavni je nedostatak postupaka frakcioniranja 
masti kristalizacijom direktno iz sirovine što ne omogućuju 
dovoljno selektivno razdvajanje čvrstih od kapljevitih glicerida 
za neke svrhe. 

Frakcioniranje masti kristalizacijom iz otopine omogućuje 
postizanje u tom pogledu boljih rezultata. Tako se, npr. 
rafinacijskom vinterizacijom ulja u otopini u heksanu uz oštrije 
razdvajanje postižu i znatno veći iscrpci ulja, a hlađenje se 
(sl. 39) može skratiti na 8 sati. (Obično se provodi kontinu- 
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SI. 39. Krivulja hlađenja pri jednoj od rafinacijskih 
vinterizacija ulja iz otopine u heksanu 
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alno u bateriji od tri serijski spojena aparata.) Osim heksana, 
za te se procese upotrebljavaju i druga otapala u kojima se 
lakše otapaju nezasićeni nego zasićeni gliceridi, npr. aceton, 
metanol. Iz otopine se palmina ulja u acetonu, npr., mogu 
razmjerno lako izdvojiti gliceridi s praktički samo jednom dvo- 
strukom vezom, sa 40% 1,3-dipalmito-2-oleina. 

Glavni su nedostaci frakcioniranja masti kristalizacijom iz 
otopine složenost postupka (otapanje masti, destilacija otapala 
iz proizvoda), pa zbog toga i skuplja postrojenja i veći troškovi 
proizvodnje nego u postupcima direktno iz sirovine. Zbog toga 
se primjena tih postupaka isplati uglavnom samo u proizvodnji 
specijalnih proizvoda. 

Frakcioniranje masti kristalizacijom kombiniranom s emul- 
giranjem omogućuje i odvajanje kristalizata od sitnih kristala 
iz sirovine. Zbog toga se kristalizacija u tim procesima može 
izvesti brže i jednostavnije. Za emulgiranje se obično upotreb- 
ljavaju otopine surfaktanata kao što su natrij-laurilsulfat, na- 
trij-decilsulfat i nekih elektrolita, npr. magnezij-sulfata, u vodi. 
Suspenzija se kristalizata u ulju miješa s otopinom emulgatora. 
Pri tom kristalizat prelazi u vodenu fazu. Nakon toga se 
njegova suspenzija u vodenoj fazi odvoji iz ulja centrifugiranjem. 
Frakcija se s višim talištem izluči iz suspenzije grijanjem, pa 
se odvoji također centrifugiranjem. Otopina se emulgatora vraća 
u proces, 

Osim šaržnih postupaka, za izvođenje su tog procesa u 
posljednje vrijeme izrađeni i kontinualni (npr. proces Lipofrac, 
tvrtke Alfa-Laval), prikladni i za rafinacijsko vinteriziranje i 
za proizvodnju pojedinih frakcija prirodnih masti (npr. ulja 
palme). 

Frakcioniranje masti selektivnom ekstrakcijom upotrebljava 
se ne samo za proizvodnju frakcija masti različitih zasićenosti 
već i za stanovite rafinacijske svrhe, npr. neke dekoloracijske 
procese, pa i procese otkiseljavanja, te dobivanje koncentrata 
nekih sastojaka ulja (npr. vitamina). 

Od tih su procesa za preradbu masti u prehrambene svrhe 
danas već dosta važni postupci ekstrakcijom kapljevitim pro- 
panom. Zbog toga što je propan u običnim uvjetima plin (kri- 
tična mu je temperatura 97 “C), oni se nužno izvode pod tla- 
kom (+3 MPa). Selektivno se djelovanje propana kao otapala 
u tim procesima sastoji u tome što lakše otapa zasićene sas- 
tojke masti, i to tim lakše što su im manje molekulske mase, 
te što topljivost različitih sastojaka masti u njemu različito 
opada s rastom temperature. 

Frakcioniranje se selektivnom ekstrakcijom s kapljevitim 
propanom dosta upotrebljava za dekoloriranje loja. Pri tome 
se loj i propan (10 --20 volumnih dijelova propana po svakom 
volumnom dijelu loja) tlače u ekstrakcijsku kolonu s kontinual- 
nim kontaktom faza (v. Ekstrakcija, TE 3, str. 542). Tempera- 
tura je u koloni podešena tako da 98% tvari loja ostane 
otopljeno te se odvodi s vrha kolone kao miscela rafinata, a 
sa dna frakcija koja uglavnom sadrži obojene sastojke i sluzi, 
kao ostatak. (Obično je temperatura u koloni 66-:-82 *C.) 

Među procesima otkiseljavanja ulja u različitim miscelama 
neutralizacijom alkalijama upotrebljavaju se i oni u kojima 
su miscele propanske. Glavna je prednost tih procesa vrlo 
lako odvajanje sapunice od miscele i pri tome vrlo mali gu- 
bici neutralnog ulja. Tim se procesima mogu otkiseljavati ulja 
s velikim sadržajem SMK. Istodobno se s otkiseljavanjem tim 
procesima postiže i znatan dekolorantni učinak. 

Selektivno se djelovanje furfurala kao otapala za frakcio- 
niranje masti ekstrakcijom uglavnom sastoji u tome što lakše 
otapa nezasićene sastojke ulja. Već prema temperaturi procesa, 
upotrebljava se kao samostalno selektivno otapalo ili zajedno 
s nekim nepolarnim otapalom (obično benzinom). Najviše se 
frakcioniraju furfuralom sojina i lanena ulja radi proizvodnje 
sušivih ulja visoke kakvoće. 


PRERADBA MASTI KEMIJSKIM PROMJENAMA 
GLICERIDA 


U preradbi masti kemijskim promjenama triglicerida za pre- 
hrambene svrhe još je uvijek najvažnija preradba hidrogena- 
cijom. U posljednje vrijeme u tom području sve više raste 
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značenje interesterifikacije (u užem smislu). Interesterifikacijom 
se u Širem smislu i ostalim procesima preradbe kemijskim pro- 
mjenama triglicerida proizvode pretežno tehnički proizvodi. 


Preradba masti interesterifikacijom u užem smislu obuhvaća 
danas mnoštvo procesa kako jednofazne tako i usmjerene in- 
teresterifikacije. 

Općenito su to katalitički procesi. Za katalizatore se naj- 
više upotrebljavaju natrij, natrij-metoksid i natrij-etoksid, obič- 
no u koncentracijama od 0,1 0,3%. Budući da su ti katalizatori 
vrlo osjetljivi prema kiselinama i vodi, masti koje treba pre- 
raditi moraju biti dobro otkiseljene (sadržaj im SMK mora 
biti manji od 0,1%) i osušene. Najprikladniji način dodavanja 
tih katalizatora jest u suspenziji u proizvodu. Po završenoj 
se interesterifikaciji katalizator razara vodom (ili još i nekim 
drugim sredstvom). Time nastala sapunica uklanja se ispiranjem 
a zatim dekoloriranjem. Kad je katalizator neki alkoksid, pri 
interesterifikaciji nastaju i monoesteri masnih kiselina, koji se 
moraju ukloniti iz proizvoda deodoriranjem. 

Za procese su jednofazne interesterifikacije potrebne više 
temperature (80 100“C). Međutim, procesi se usmjerene inte- 
resterifikacije odvijaju na nižim temperaturama. Najprikladniji 
su u tu svrhu procesi na temperaturama kristalizacije zasićenih 
triglicerida, jer time oni napuštaju reakcijsku zonu, što omogu- 
ćuje održavanje brzine procesa dovoljno velikom za postizanje 
zadovoljavajućih tehnološko-ekonomskih rezultata. 

Jednofazna se interesterifikacija izvodi kako šaržnim tako 
i kontinualnim postupcima. Kontinualnim se postupcima jedno- 
fazne interesterifikacije oplemenjuju velike količine svinjske 
masti i od nje hidrogeniranjem dobivenih proizvoda, najviše 
u SAD. Time se eliminira sklonost tih masti kristalizaciji u 
grube kristale (izrazita je čak i pri brzom hlađenju), što je 
velika smetnja u njihovoj industrijskoj primjeni. Jednofaznom 
se esterifikacijom tih masti dobivaju proizvodi sa sitnozrnatom 
strukturom i prikladnim plasticitetom za proizvodnju margarina 
i šortninga (shorteninga). 

Procesi se usmjerene interesterifikacije upotrebljavaju za pro- 
izvodnju plastičnih masti iz ulja kojima UMK sadrže mnogo 
zasićenih masnih kiselina, kao što su npr. pamukovo, araši- 
dovo ulje bez hidrogeniranja ili za miješanje s nekom čvršćom 
mašću. Slični se proizvodi dobivaju i usmjerenom interesteri- 
fikacijom smjesa masti koje sadrže razmjerno mnogo masti 
srednje konzistencije, npr palmina ulja ili loja. Također se 
usmjerenom interesterifikacijom sve više prerađuju masti prije 
frakcioniranja radi proizvodnje specijalnih masti, kao što su npr. 
sušive i nesušive frakcije od ribljih ulja. 

Prije preradbe usmjerenom interesterifikacijom (sl. 40) mast 
se mora ohladiti. Za dovršenje te interesterifikacije potrebno 
je dovoljno dugo zadržavanje masti u aparaturi da iskristali- 
ziraju zasićeni trigliceridi u mjeri predviđenoj željenom ravno+ 
težom procesa. Nakon toga se katalizator razori ugljik(IV)- 
-oksidom i vodom, proizvod se ugrije da se otopi kristalizat 
i otplini, pa se odvodi na dalju preradbu (čišćenje i ako je 
namijenjen dobivanju zasićenih i nezasićenih sastojaka, frakcio- 
niranje). 


SI. 40. Principijelna shema procesa jedne od usmjerenih in- 

teresterifikacija. / rezervoar za zalihu sirovine, 2 predgrijač, 

3 sušionik, 4 hladnjak, 5 spremnik suspenzije katalizatora, 

6 miješalica, 7 prihvatna posuda, 8 hlađionici, 9 kristalizatori, 
10 otplinjivač 
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Preradba masti acidolizom ima neko značenje u proizvodnji 
plastifikatora. To su proizvodi koji se dobivaju zamjenom acila 
masnih kiselina u trigliceridima masti (najčešće kokosova ulja) 
acilima niskomolekularnih karboksilnih kiselina, najviše octene, 
ponekad mravlje ili propionske kiseline. Proizvodi acidolize 
kokosova ulja octenom kiselinom, poznati pod nazivom ace- 
tomasti, najviše se upotrebljavaju za plastificiranje nitroceluloze. 
Dobivaju se grijanjem ulja s octenom kiselinom na 150-170 *C 
u prisutnosti nekog katalizatora, npr. sumporne kiseline. Višak 
se kiselina na kraju esterificira glicerolom. Glavni sastojci aceto- 
masti jesu laurodiacetin i miristodiacetin. 

lako teže, izvodljiva je i acidoliza pri kojoj se acili s 
kraćim lancima u trigliceridima zamjenjuju acilima s dužim 
lancima. Takvim se postupcima proizvode neki nadomjesci za 
kakaov maslac. Sirovine za to obično su kokosovo ulje i masne 
kiseline pamukova ili palmina ulja. Proces je izvodljiv šaržno 
i bez katalizatora na 260-300 “C, ali djelotvorniji su kontinu- 
alni katalitički postupci njegova izvođenja uz kontinualno ukla- 
njanje oslobođenih niskomolekularnih masnih kiselina (s lancima 
od 6-10 atoma ugljika u molekuli) destilacijom. Upotreblja- 
vaju se kiseli i alkalični katalizatori, a proces se vodi u uvje- 
tima destilacije niskomolekularnih kiselina pod vrlo sniženim 
tlakom i na temperaturama na kojima je pri tome tlak para 
tih kiselina dovoljno visok. 


Preradba masti alkoholizom mnogo je važnija. Obuhvaća 
mnoštvo različitih procesa. Jednoj je skupini tih postupaka 
svrha proizvodnja monoestera, drugoj proizvodnja parcijalnih 
estera poliola, trećoj proizvodnja monoglicerida i diglicerida. 

Katalitički su procesi iz prve od tih triju skupina, s 
niskomolekularnim alkoholima, lako izvodljivi i na nižim tem- 
peraturama. Ozbiljnije smetnje u tim procesima najviše uzro- 
kuje prisuinost vode i većih količina negliceridskih sastojaka 
masti u reakcijskom sustavu. Zbog toga sirovina mora biti suha, 
čista i dobro otkiseljena, a alkohol anhidriran. (U tim procesima 
potrebna je neutralnost masti, jer, za razliku od reakcija glice- 
rida s alkoholima, reakcijama SMK s alkoholima nastaje i 
voda.) 

Najčešće se za alkoholizu radi proizvodnje monoestera upo- 
trebljava 99,7% metanol u kojemu je otopljeno 0,1:::0,5% 
natrij-hidroksida. Potrebna je količina te smjese za 20--+60% 
veća od stehiometrijske, već prema postupku. U običnom šar- 
žnom postupku ta se otopina miješa s mašću ugrijanom na 
80 “C nekoliko minuta, pa se smjesa prepusti odvajanju težeg 
sloja glicerola. Ravnoteža se procesa uspostavlja za —1h. 
Šaržni se postupak te alkoholize može mnogo poboljšati više- 
stepenom izvedbom, uz međustepeno uklanjanje glicerola iz 
reakcijskog sustava. Tako je na npr. u trostepenom šaržnom 
postupku dovoljan minimalan višak metanola, proces se kom- 
pletira do 98%, a odvaja se 90% glicerola od stehiomet- 
rijske količine u praktički bezvodnom stanju. Prisutnost vode 
u reakcijskom sustavu osjetno smanjuje iscrpak toga važnoga 
sporednog proizvoda i usporava odvijanje procesa. Glavni su 
sastojci gornjega, lakšeg sloja, metil-esteri masnih kiselina. Osim 
toga, taj sloj sadrži još i metanol i natrijhidroksid koji nisu 
reagirali, ostatak glicerola i vrlo malo sapuna. Ti se sastojci 
uklanjaju ispiranjem. Iz ispiraka se mogu rekuperirati i meta- 
nol i ostaci glicerola. 

U posljednje je vrijeme alkoholiza masti niskomolekularnim 
alkoholima sve važnija za industriju, jer su njeni proizvodi, 
naročito metilni i etilni esteri masnih kiselina, sirovine za 
dobivanje mnoštva važnih proizvoda, npr. bezvodnih sapuna 
(u kontinualnim postupcima), masnih kiselina. Izgleda da je 
proizvodnja masnih kiselina metanolizom, frakcioniranjem nje- 
nih proizvoda i zatim cijepanjem frakcija često tehnološko- 
-ekonomski mnogo povoljnija od ostalih procesa proizvodnje 
masnih kiselina. Prvo, zbog toga što su metilni esteri masnih 
kiselina vrlo fluidni, razmjerno postojani, neagresivni i imaju 
razmjerno niska vrelišta, a drugo, zbog toga što je za njihovu 
proizvodnju dovoljna jednostavna aparatura od jeftinih kon- 
strukcijskih materijala, te što je njihovo razdvajanje rektifika- 
cijom djelotvornije. 

Alkoholizom se masti poliolima najviše dobivaju polupro- 
izvodi za dalju preradbu u alkidne smole. Najčešće su to 
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smjese parcijalnih estera UMK lanenog ili sojina ulja i pentae- 
ritritola. Rjeđe se slični proizvodi dobivaju acidolizom po- 
liolima kao što su manitol, sorbitol, metilglukozidi, etilgluko- 
zidi, poligliceroli. 

Za alkoholizu masti pentaeritritolom služe katalitički procesi. 
Ipak su pri tom potrebne razmjerno visoke temperature 
(200 -::250*C) i kontinualno uklanjanje oslobođenog glicerola 
destilacijom, zbog čega se procesi vode pod sniženim tlakovima 
(5:40 kPa aps). Zbog nepostojanosti pentaeritritola na tim 
temperaturama (lako karbonizira) on ne smije biti prisutan 
u reakcijskom sustavu u višku ni u kojoj fazi procesa, a za 
katalizatore se biraju tvari koje mnogo ubrzavaju reakciju. 
Jedna je od takvih kalcij-naftenat. 

Alkoholiza masti glicerolom (gliceroliza) vrlo se mnogo 
upotrebljava za proizvodnju smjesa monoglicerida i diglicerida 
kao najvažnijih poluproizvoda u dobivanju alkidnih smola. 
Osim toga, proizvodi su glicerolize masti važni emulgatori za 
prehrambenu industriju, topljivi u mastima, a i važne sirovine 
za proizvodnju detergenata. Budući da su brzine glicerolize 
dovoljno velike tek na 260 +290 “C, industrijski su procesi do- 
bivanja svih tih proizvoda katalitički. Katalizatori su alkalični. 
Najčešće su to natrij-hidroksid, natrij-metoksid. Već prema 
vrsti masti koja se prerađuje, za katalitičku su glicerolizu 
masti potrebne temperature unutar 200--+250 C. 

Ipak, gliceroliza je masti izvodljiva samo parcijalno. Jedan 
je od glavnih razloga tome i slaba topljivost glicerola u ma- 
snoj fazi reakcijskog sustava. Upotrebom velikih količina kata- 
lizatora, s kojima nastaju velike količine sapuna, može se po- 
boljšati kontakt glicerola i masne faze toliko da se dobiju 
proizvodi u kojima je u prosjeku po molekuli 1,2 acila, što 
odgovara sadržaju monoglicerida unutar 79::82%. Međutim, 
tehnički proizvodi glicerolize obično sadrže 50--- 60% monogli- 
cerida i 30-+45% diglicerida. 

Već prema sastavu proizvoda koji se želi dobiti, za reak- 
ciju se upotrebljava 25---40% glicerola računato na masu masti, 
a proces traje više od 1 h. (Nakon 4h uspostavlja se ravnoteža.) 
Obično se proces vodi u inertnoj atmosferi, jer se inače do- 
bivaju dosta oksidirani proizvodi. Za prehrambene se svrhe 
iz tih proizvoda mora ukloniti glicerol koji nije reagirao, ka- 
talizator i sapun, pa se peru. Zbog velike sklonosti tih proiz- 
voda emulgiranju, za pranje se upotrebljavaju koncentrirane 
otopine soli, obično natrij-klorida, ali i tada mogu nastupiti 
poteškoće. Često se višak glicerola uklanja iz tih proizvoda i 
stripingom. 

Preradba sušivih ulja polimerizacijom najviše se upotrebljava 
za proizvodnju djelomično polimeriziranih komponenata veziva 
naliča pod uvjetima koji isključuju neke neželjene rezultate 
kompletnog sušenja filmova naliča na zraku, ali često i za do- 
bivanje proizvoda kojima su važnija druga svojstva. 

Tako se termičkom polimerizacijom sušivih ulja, najviše 
drvnog, lanenog i ribljeg, dobivaju tzv. ugušćena ulja koja 
sušenjem na zraku stvaraju filmove s mnogo manje oksi-sku- 
pina i karboksilnih skupina nego u filmovima od neugušćenih 
ulja, pa su manje osjetljiva na agresivno djelovanje iz okoline, 
posebno vlage i alkalija. (Osim toga, takvom se polimerizacijom 
ribljih ulja mnogo poboljšava njihov vonj. Vrlo se često proces 
kombinira i kopolimerizacijom, npr. stirenom, anhidridom 
maleinske kiseline, da se dobiju tzv. stirolizirana, odnosno ma- 
leinizirana ugušćena ulja specijalne, visoke kakvoće.) Tzv. puhana 
ulja proizvode se, pak, oksidacijskom polimerizacijom, jer pri- 
sutnost brojnih skupina, koje su proizvodi oksidacije, u njima 
nije važna ili je čak poželjna. To su djelomično oksidativno 
polimerizirana ulja od kojih se traži površinska aktivnost da 
se mogu upotrijebiti za poboljšanje kontakta pigmenata i punila 
s kapljevitim sastojcima naliča, upotrebljivost za impregniranje 
u proizvodnji tekstila nepropusnog za vodu, kože, specijalnih 
vlakana, litografskih lakova. 

Termički se ugušćena ulja proizvode grijanjem na 280: 
320“C uz miješanje, pod vrlo sniženim tlakovima (sl. 41) ili 
u inertnoj atmosferi, npr. propuhavanjem ugljik(TV)-oksidom, 
dušikom. Za dobivanje proizvoda svjetlijih boja, potrebnih za 
proizvodnju kvalitetnih naliča, aparatura mora biti od nerđa- 
jućih čelika. Najbolji je način grijanja reaktora za tu polime- 


MASTI I ULJA 


rizaciju kondenzacijom para nekog prenosioca topline na viso- 
kim temperaturama, npr. dauterma (dowtherma), u plaštevima, 
jer spiralna grijala zaronjena u ulje ometaju potrebnu cirku- 
laciju. Osim toga, takav sustav omogućuje brzo hlađenje (ta- 
linom prenosioca topline) u čestim slučajevima naglog rasta 
temperature ulja, koje može biti uzrok želiranju. Termičkom 
razgradnjom pri toj polimerizaciji ulja nastaje do 10% hlap- 
ljivih proizvoda (računato na masu sirovine), što je gubitak. 


Izlaz 
proizvoda 


SI. 41. Princip jedne od termičkih polimerizacija 

sušivog ulja. 1, 2, 3 reaktori za prvi, drugi i 

treći stupanj ugušćivanja, 4 izmjenjivač topline, 
5 crpka 


Puhana se ulja proizvode u jednostavnim, otvorenim kotlo- 
vima opskrbljenim uređajima za dovođenje zraka na dno i mje- 
šalima. Proces se vodi na 100:::150“C, uz stalno polagano 
propuhavanje zrakom ili kisikom. Ponekad se proces ubrzava 
katalitičkim djelovanjem različitih sapuna. 

Preradba ulja sulfatiranjem obuhvaća mnogo procesa proiz- 
vodnje sredstava koja se u praksi pogrešno nazivaju sulfo- 
niranim uljima. Točnije je nazivati ih sulfatiranim uljima, jer 
se proizvode djelovanjem koncentrirane sumporne kiseline na 
ulja, pri čemu se na dvostrukim vezama acila triglicerida ug- 
lavnom odvija reakcija (12), a reakcija (13) samo u maloj 
mjeri. U proizvodnji sulfatiranih ulja iz sirovina kao što je 
ricinusovo ulje ili druga ulja kojima UMK sadrže znatne koli- 
čine oksimasnih kiselina vrlo su važne još i reakcije oksi-skupine 
sa sumpornom kiselinom, s jednakim rezultatom kao što ga 
imaju i reakcije sumporne kiseline s dvostrukim vezama, osim 
što pri tome nastaje još i voda. 

Sulfatirana su ulja najstarija površinski aktivna sredstva. 
Upotrebljavaju se u tekstilnoj industriji i u proizvodnji kože 
150 godina, kao jeftina sredstva za kvašenje, deflokulaciju, 
emulgiranje, mašćenje, kao pomagala pri bojenju itd. 

Pri sulfatiranju ulja odvija se još i mnoštvo sporednih 
procesa, pa su sulfatirana ulja vrlo složene smjese. Najbolja 
su sulfatirana ulja od sirovina koje se dadu brzo sulfatirati 
do željenog stupnja. Budući da su reakcije esterifikacije oksi- 
-skupina znatno brže od reakcije dvostrukih veza sa sumpornom 
kiselinom, najkvalitetnije je sulfatirano ricinusovo ulje, poznato 
kao tursko crveno ulje. Najviše se sulfatira riblje ulje, mnogo 
i pamukovo, kukuruzno i sojino ulje, a u krajevima bogatim 
maslinama i sulfurno ulje. 

Stupanj do kojega treba sulfatirati ulja zavisi od svoj- 
stava koja se traže od proizvoda. Tako se za neke potrebe 
tekstilne industrije traže visoko sulfatirana ulja koja stvaraju 
bistre otopine u vodi, a za mašćenje kože nisko sulfatirana 
koja se samo emulgiraju s vodom. 

Procesi povećanja nezasićenosti ulja dosta su brojni. Tako 
je, npr., to moguće postići oksidacijom ili halogeniranjem ulja, 
pa dehidratacijom oksidiranih, odnosno dehidrohalogenacijom 
halogeniranih ulja. Međutim, poteškoće pri oksidaciji i halo- 
geniranju, te u dehidrohalogeniranju i smetnje koje uzrokuju 
sporedne reakcije u tim procesima još uvijek nisu svladane 
dovoljno da bi omogućile njihovu širu primjenu u industriji. 
Jedini proces povećavanja nezasićenosti ulja koji je danas ra- 
cionalno izvodljiv u industriji jest dehidratacijom ricinusova 
ulja. Time se dobivaju proizvodi poznati pod nazivima kao što 
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su dienol i ricinensko ulje, kojima gliceridi imaju dienske 
acile, s mnogo konjugiranih dvostrukih veza. Zbog toga ta 
ulja imaju sušiva svojstva poput drvnog ulja. (Povećavanje 
nezasićenosti ulja direktnom dehidrogenacijom zasad nema iz- 
gleda za industrijsku primjenu.) , 

Katalitička se dehidratacija ricinusova ulja, pri kojoj se 
uz reakciju (14) odvijaju reakcije nastajanja izoliranih dvostru- 
kih veza, izvodi na 230-270 “C ili šaržno, u zatvorenim mi- 
ješalicama, ili kontinualnim postupcima, dakako u oba slučaja 
pod sniženim tlakom. Osim toga, ricinenska se ulja mogu 
proizvoditi i esterifikacijom oksi-skupine karboksilnim kiseli- 
nama, najprikladnije acetiliranjem, i termičkom razgradnjom 
esterificiranog proizvoda. (Za termičku razgradnju acetiliranog 
ulja preporuča se kratko izlaganje ulja temperaturama unutar 
320 +340 *C.) 


Preradba masti izomerizacijom obuhvaća procese i za cis- 
-trans-pregradnju i za konjugiranje dvostrukih veza acila gli- 
cerida. 

Izomerizacija sušivih ulja, kao što su laneno, riblje i po- 
lusušivih kao što je sojino, u proizvode do 50% konjugiranih 
dienskih, trienskih i polienskih acila u gliceridima moguća je 
na 200-:230*C u prisutnosti viška otopine alkalija i zbog 
toga pod tlakovima vodene pare koji odgovaraju tim tempera- 
turama. Nakon toga nastala se sapunica mora cijepati kise- 
linom, a time oslobođene masne kiseline esterificirati glice- 
rolom. Međutim, usprkos velikom stupnju konjugacije, sušivost 
je tih proizvoda u usporedbi sa sušivošću prirodnih ulja s 
mnogobrojnima konjugiranim dvostrukim vezama u gliceridima 
slaba. Razlog je u tome što tim postupkom stvoreni konjugi- 
rani izomeri nemaju svojstva prirodnih izomera. Tako je npr. 
u uljima konjugiranim na taj način utvrđena prisutnost acila 
10:11,12:13,14:15-oktadekatrienske kiseline koja se suši četvr- 
tinom brzine sušenja prirodne 9:10,11:12,13:14-oktadekatrien- 
ske (oleostearinske) kiseline, acili koje se nalaze u gliceridima 
drvnog ulja. Zbog toga i zbog skupog procesa dobivanja pro- 
izvodi izomerizacije, radi povećanja nezasićenosti ulja, proiz- 
vode se uglavnom samo kad vlada nestašica drvnog ulja. 

Međutim, izomerizacija masti radi pregradnje cis-izomera 
nezasićenih acila glicerida prirodnih masti u trans-izomere u 
posljednje vrijeme postaje sve važnija. Razlog je tome što su 
tališta tih trans-izomera viša i što su oni postojaniji prema 
oksidaciji, a procesi su cis-trans-izomerizacije jednostavni, što 
omogućuje da se na jeftin način dobiju masti koje često mogu 
zamijeniti proizvode hidrogenacije. 
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bean products. Interscience publishers, Inc, New York 1950/1951. — 
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fination von Fetten und fetten Olen. Th. Steinkopff, Leipzig ?1962. — 
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MATEMATIKA, povijesni razvoj. Počeci matematike 
sežu već u prapovijest, ali su u to doba matematička znanja bila 
konkretna, bez ikakve apstrakcije. Matematička su znanja čak i 
u prvim civilizacijama proizlazila iz iskustva, pa su i tada 
bila uvijek na razini konkretnog, bez uopćavanja. Ti su narodi 
u rješavanju matematičkih problema radili ono isto što i onda 
kad su pokušavali upotrijebiti polugu za podizanje tereta. Oni 
su naime postupak izračunavanja ponavljali sve dotle dok nisu 
pogodili rezultat, a tada je takav zgodan postupak postao 
radno pravilo pomoću kojeg se taj račun mogao ponoviti u 
drugoj jednakoj situaciji. 
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ANTIČKA MATEMATIKA 


Dok su Egipćani i Babilonci u matematici vidjeli samo 
mnoštvo nepovezanih činjenica, mnoštvo podataka kojima nisu 
ni pokušali tražiti uzročnu vezu, stari su Grci u tom mnoštvu 
pokušali razlikovati sličnosti, apstrahirati ih iz njihova okvira 
i generalizirati ih, deducirajući odatle druge odnose u skladu 
s novim iskustvima. Prvi pokušaj takve apstrakcije nalazi se 
kod Talesa (rođen <-624), ali je i kod njega još uvijek velika 
konfuzija između apstraktnog i konkretnog, između racionalne 
koncepcije i empirijskog opisa. Potpunu apstrakciju mate- 
matičkih pojmova postigli su Pitagorejci, pa su oni imali 
predodžbu općeg pravokutnika kao predstavnika svih poje- 
dinačnih pravokutnika. Oni su došli i do potpune apstrakcije 
broja, ali su brojem smatrali samo cijele pozitivne brojeve. Za 
njih je svaki broj bio skup jedinica. 

Pitagorejci su zamišljali da postoji identifikacija između 
geometrijskih i aritmetičkih objekata. Tako su točku nazivali 
jedan, crtu dva, i tako dalje, a smatrali su da je crta sastavljena 
od protežnih točaka ili jedinica. Takvom se gledištu suprotstavilo 
otkriće nesumjerljivosti. Platon (oko <-428—348/347) također 
je mislio da se crta sastoji od nedjeljivih dijelova. Aristotel 
(+-384—322/321) naprotiv je mislio da je bit neprekinutosti 
crte ili bilo čega drugoga u tome što dijelovi koji se nastavljaju 
neposredno jedni na druge imaju zajedničku granicu. Da bi 
riješio teškoće s nesumjerljivošću, Aristotel je razdvojio aritme- 
tiku i geometriju, pa su aritmetički objekti imali sasvim dru- 
gačija svojstva od geometrijskih. Aritmetički se objekti nisu 


SI. 1. Euklidovo djelo Elementi, prvo matematičko djelo koje sustavno prikazuie 
cjelokupnu matematiku svoga doba i koje je ostalo temeljno matematičko djelo 
tijekom dvije tisuće godina 
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mogli neograničeno dijeliti, nego samo do jedinice, a sami 
su diskretni, jer su brojevi po njegovu mišljenju samo cijeli 
pozitivni. Posljedice odvajanja aritmetike od geometrije bile su 
velike, tako da se ta dva područja matematike od tada sve do 
XVI st. promatraju odvojeno. 

U vezi s neprekinutošću pojavio se i problem beskonačnosti. 
Aristotel je držao da je sve što je neprekinuto djeljivo u 
beskonačnost. Ali to beskonačno nije nešto što se može 
realizirati, nego nešto što stalno nastaje, pa je time uvijek 
drugo. Takva je beskonačnost potencijalna. Kasnije su neki 
držali da je beskonačnost aktualna. U toku povijesti matematike 
stalno se suprotstavljaju gledišta potencijalne i aktualne besko- 
načnosti. 

Tales je bio prvi Grk koji je pokušao dokazati jedan stavak 
pomoću drugog. Ali on nije jasno formulirao prve tvrdnje 
iz kojih će se dokazivati sve druge. Pitagora (umro oko 
<-497/6) dao je sustav u kojem postoje neke početne tvrdnje 
iz kojih se ostale dokazuju. U takvu sustavu sređuju se sva 
tada postojeća matematička znanja, sve tvrdnje, a postavljaju 
se neka temeljna načela iz kojih se zatim izvodi sve drugo. 
Takav deduktivni sustav doveo je i do aksiomatike, naime do 
postavljanja nekih nedokazanih početnih tvrdnji — aksioma — u 
temelj matematike. Daljnje usavršenje deduktivnog aksiomat- 
skog sustava učinio je Hipokrat iz Hiosa, koji je djelovao 
između <-450. i < 430, ali je ipak prvi potpuni takav sustav 
dao Euklid (rođen oko +365) u svojem matematičkom djelu 
Elementi. On je na početku svojih knjiga, Elemenata, postavio 
temeljne tvrdnje, aksiome i postulate, a onda je iz njih izveo 
sve ostale tvrdnje. Nedostatak Euklidova djela međutim bio je 
što ni on ni njegovi suvremenici nisu uočili da se isti postupak 
kao s tvrdnj ma mora učiniti i s matematičkim pojmovima 
Naime, pojmovi se definiraju jedan pomoću drugog, i time se 
dolazi do nekih početnih, kojih nema u Euklidovu djelu. Taj 
nedostatak nije uočio nijedan matematičar prije XIX st. Važna 
je karakteristika Euklidovih Elemenata da je cijela njegova 
geometrija idealizirana slika stvarnog svijeta. Euklid je držao 
da nema ništa istinitijeg od intuicije, pa je upravo ona ta 
koja mora opravdati početne pretpostavke. I ovo se shvaćanje 
matematike zadržalo stoljećima. Fuklidovi Elementi predstav- 
ljaju pravu sliku grčkog matematičkog mišljenja toga doba. 
Podjela matematike na aritmetiku i geometriju reflektira se i u 
Euklidovim FElementima. Algebarske jednadžbe rješavaju se 
geometrijski, a svi problemi rješavaju se konstrukcijski. Mate- 
matičke se tvrdnje izražavaju riječima, te je u matematici posve 
odsutna svaka simbolika, pa i geometrijska. 

U staroj Grčkoj postojala je jasna distinkcija između te- 
orije i primjene. Ta razlika potječe iz činjenice da je u staroj 
Grčkoj, pored teorijskih razmatranja aritmetike, postojao i obi- 
čan račun kojima su se koristili u praksi, a nazivao se lo- 
gistika, kojoj se nije priznavao status znanosti. 

U ovakvom shvaćanju došlo je do nekih promjena u početku 
naše ere. Već je Heronova formula za ploštinu trokuta odstu- 
pala od čiste geometrijske interpretacije, jer se nije mogla 
predočiti geometrijski. Osim toga, čini se da je Heron, koji 
je djelovao na početku prvog stoljeća, te veličine promatrao 
i brojčano. Kasnije je Diofant, koji je djelovao u prvoj po- 
lovici trećeg stoljeća, išao i dalje uvodeći uistinu brojčane 
vrijednosti. Na taj Diofantov pristup utjecala je s jedne strane 
grčka logistika, a s druge stari istočnjački tekstovi. Diofant 
je uveo brojčane elemente u svoju Aritmetiku, koja je obu- 
hvaćala i algebru, ali je to spojio s grčkim načinom mišljenja 
i strogim rasuđivanjem, čega u starim istočnjačkim tekstovima, 
a ni u grčkoj logistici nije bilo. Tako je Diofant logistiku 
uzdigao na znanstvenu razinu. On je iz starogrčke matematike 
preuzeo i retoričko izlaganje, ali je ono kod njega pisano 
kraticama. Ta se algebra naziva sinkopatskom. 


SREDNJOVJEKOVNA SHVAĆANJA 


Indijska matematika, koje su tekstovi poznati tek iz IV 
st., bila je potpuno drugačija od grčke. Ona se temeljila na 
iskustvu i na numeričkim aspektima. Indijski matematičari nisu 
vodili računa o problemima kao što je nesumjerljivost, niti 
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su vidjeli teškoće u zakrivljenim crtama ili površinama. Arapski 
su matematičari u srednjem vijeku preuzeli djelomično grčke 
a djelomično indijske tradicije u matematici, pa su dobili 
matematiku koja je bila pogodna da se dobiju mnogi novi 
rezultati. Oni su iz indijske matematike preuzeli promatranje 
polutetive i izračunavanje sinusa i kosinusa te pojam broja 
kao iskustvene kategorije. Iz grčke matematike preuzeli su strog 
geometrijski dokaz. U predočivanju jednadžbi arapski su se 
matematičari vratili opet retoričkom obliku napuštajući sinko- 
patski. 

U XIII st. bilo je utjecaja arapske matematike na Zapadnu 
Evropu, ali su ipak od XIII do XV st. u matematici Zapad- 
ne Evrope dominirale diskusije o nekim filozofskim pitanjima 
matematike. U prvom redu raspravljalo se o pojmu besko- 
načnog i neprekinutosti u Aristotelovu i Platonovu smislu. 
Najvažniji napredak u srednjovjekovnoj matematici Zapadne 
Evrope bilo je uvođenje pojma kvantitativne promjene. 


NOVOVJEKA MATEMATIKA 


Simbolička algebra, analitička geometrija i infinitezimalni 
račun. U XV st. nastale su promjene u karakteru mate- 
matičkih istraživanja Tada raste zanimanje za algebarske i 
aritmetičke probleme, a LZ. Pacioli (1445—1517) obnovio je 
sinkopatski način izražavanja. Kratice koje su se upotrebljavale 
još uvijek su bile u istom smislu kao i kod Diofanta, a 
algebarski su se objekti promatrali konkretno kako su to činili 
arapski matematičari. Neodređenost se prvi put pojavljuje u 
geometrijskoj analizi, a u aritmetici se neodređenost uvodila 
postupno tijekom XVI st. shvaćajući pravila matematičkih 
postupaka općenito. Odlučan je korak učinio F. Vičte (1540— 
—1603), koji je promatrao speciese, veličine koje mogu biti 
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SL. 2. Getaldićevo glavno djelo O matematičkoj analizi i sintezi, u kojem je 
primijenio Vičteovu algebarsku metodu i došao do rezultata koji su neposredno 
prethodili otkriću analitičke geometrije 
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geometrijske i aritmetičke. To je bio početak novog povezivanja 
geometrije i aritmetike. Za promatranje tih općih veličina Vičte 
je uveo simbole koji predstavljaju opće veličine. Vičteova alge- 
barska analiza i uvođenje općih veličina bili su vrlo važni 
u razvoju matematike. Bitan korak učinio je R. Descartes 
(1596—1650). S njim je ušla u matematiku i sustavna upotreba 
promjenljive veličine na način potpuno stran dotadašnjoj mate- 
matici. Naime, promjenljiva je veličina promatrana i u srednjem 
vijeku kao kvantitativna promjena pojedinih kvaliteta, ali je u 
toj srednjovjekovnoj interpretaciji promjene izostala svaka alge- 
barska predodžba. Tek nakon što je Vičte počeo predočivati 
ma koju veličinu speciesom, mogao je Descartes promatrati 
neprekidan tok jedne veličine, odnosno njezinu promjenu, po- 
moću algebarskog simbola. Tako je jednadžba prije predstav- 
ljala samo sredstvo da se pronađe nepoznati broj, a od sada 
je predočivala funkcijsku vezu između pojedinih promjenljivih 
veličina, što se jasno prepoznalo u XVIII st. Tako će matematika 
prestati biti statična i u temelj svog istraživanja uključit će 
promjenu. Descartes je našao i način kako pomoću koordinatne 
metode može geometrijskim objektima, npr. krivuljama, pri- 
družiti algebarske jednadžbe u kojima će se reflektirati svojstva 
tih krivulja. To je bio početak analitičke geometrije, ali i sve 
novovjeke matematike. 

U XVII st. mnogo se raspravljalo o starom problemu nepre- 
kinutosti crte i matematičkih veličina uopće. Tada je prevla- 
davalo uvjerenje da su geometrijski objekti sastavljeni od ne- 
djeljivih dijelova, kako je još mislio Platon. B. Cavalieri (1598— 
—1674) stavio je u temelj svog istraživanja matematike upravo te 
nedjeljive dijelove, koje je nazivao indivizibilima. Kako je Vičte- 
ovim pristupom matematici uvedena opća veličina koja je pred- 
stavljala i geometrijske i aritmetičke objekte, a s Descartesovim 
i korespondencija geometrijskih i aritmetičkih veličina, to je bilo 
prirodno da se takvi indivizibili uvedu i u aritmetičko po- 
dručje, što je učinio P. Fermat (1601—1665) i nazvao numerički 
infinitezimal. Postojala je jasna težnja da se rezultati dobiveni 
u Cavalierijevoj geometriji indivizibila prenesu i u aritmetičko 
područje. Tu je težnju nametala nužno Vičteova algebra i 
Descartesova geometrija. I doista, Fermat je vrlo uspješno pri- 
mijenio pojam indivizibila u algebarskoj analizi problema. Tim 
postupkom Fermat je dobio maksimume i minimume nekih 
promjenljivih veličina, površine omeđene krivuljom, tangente 
krivulja i drugo. I. Newton (1642—1727) uspio je odvojiti ove 
Fermatove postupke od geometrijskih i fizikalnih razmatranja 
i shvatiti ih kao operacije. Tim činom, i osobito prepoznavanjem 
inverznosti postupka traženja površine ispod krivulje i postupka 
traženja tangente krivulje, Newton, a nezavisno, i G. W Leibniz 
(1646—1716) stvorili su novi tip analize, tzv. infinitezimalni račun. 
Newton se postupno oslobodio nejasnog, ali do tada i vrlo 
plodonosnog pojma indivizibila i primijenio granični postupak. 
Time je u stvari bio rođen infinitezimalni račun. 

Pojam funkcije. Formaliziranje matematičkih postupaka. Već 
je Descartesovim uvođenjem koordinata uspostavljena veza 
između dviju promjenljivih veličina, iako ta veza tada još nije 
bila prepoznata. Pojam funkcijske veze razvijao se zapravo vrlo 
polako iz nejasnih predodžaba do svjesne spoznaje. Važan korak 
učinio je Leibniz koji je u raspravama sa Jeanom Bernoul- 
lijem (1667-—1748) uveo pojam promjenljive i konstantne 
veličine. Bernoulli je još uz to smatrao da je funkcija pro- 
mjenljive veličine količina koja je sastavljena na bilo koji način 
od promjenljive veličine i konstanata. Takvim razvojem bilo je 
sve pripravljeno da se pojam funkcije postavi na čisto formalisti- 
čki temelj. Bernoullijevo je gledište zapravo već bio analitički iz- 
raz funkcije, oslobođen od geometrijske predodžbe. Odlučan ko- 
rak u tom pogledu učinio je L. Euler (1707-—1783), koji je forma- 
lizirao ne samo funkciju nego i analizu uopće. Euler je i diferen- 
cijalni račun promatrao kao predmet formalne teorije funkcija 
u kojoj nema potrebe za dijagramima ili geometrijskim pojmo- 
vima. U skladu sa svojim formalističkim gledištima, Euler pod 
izrazom funkcija ne misli samo na veličinu koja ovisi o varijab- 
lama nego i na analitički izraz u konstantama i varijablama 
koji se može predstaviti jednostavnim simbolima. U okviru 
takvih stavova Euler je prvi učinio sustavna istraživanja funkcija 
i klasificirao sve tada poznate funkcije, uključivši i integrale, 
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Euler je uveo potpuno formalističke postupke u analitičku 
geometriju, tj. potpuno je formalistički postupao s analitičkim 
izrazima i jednadžbama, koje su samo u početku bile vezane 
uz geometrijske objekte. 

U XVIII st. uglavnom su se izgrađivali infinitezimalni ra- 
čun i formulirali temeljni pojmovi koji su bili u vezi s njim, 
kao npr. beskonačno male veličine, pojam beskonačnog i pojam 
neprekinutosti. Izgradnja infinitezimalnog računa u XVIII st. 
dapače je ovisila o raščišćavanju upravo tih pojmova. Pojam 
beskonačno male veličine, koji je bio vrlo važan pri stvaranju 
infinitezimalnog računa u XVII st., bio je još i u XVIII st. 
vrlo nejasan. Upravo zbog toga i neadekvatne upotrebe pojma 
beskonačnog, a u vezi s tim i konvergencije beskonačnih redova, 
i Euleru je nedostajala svaka strogost unatoč njegovoj forma- 
lizaciji matematike. Među ostalim on je potpuno zanemario 
pojam granice i prihvaćao je beskonačno male veličine kao 
jednake nuli. O tome je li infinitezimal konačan, nula ili što 
drugo vodile su se u XVIII st. mnoge rasprave. Ali postupno 
se dolazilo i do drugih predodžaba beskonačno male veličine, 
a pojam indivizibila se odbacivao. Tako je npr. R. Bošković 
(1711—1787) odbacio pojam indivizibila, pa je beskonačno malu 
veličinu promatrao kao promjenljivu veličinu koja postaje manja 
od svake ma kako male zamišljene veličine. 

Newtonova upotreba konačnog omjera kod definicije gra- 
nične vrijednosti bila je u to doba podvrgnuta kritici, jer se 
taj konačni omjer kao granica mogao shvatiti i kao zadnji 
član reda kojemu je to granica. J. le Rond d'Alembert (1717— 
—1783) dao je egzaktnu definiciju granice kao veličine ko- 
joj se druga veličina može približiti bliže od bilo koje dane 
veličine ili tako da razlika među njima bude apsolutno neo- 
dređena. On je smatrao da je temelj diferencijalnog računa 
u ideji granice. Nakon toga pojam beskonačno male veličine 
ili infinitezimala gubio je svoj smisao i ulogu u matematici. 

Unatoč tome što se sve više pokušavalo da se pojam granice 
stavi u temelj diferencijalnog računa, ipak ona još nije bila 
do kraja jasna ni definirana. Stoga je bilo i onih koji su 
htjeli infinitezimalni račun osloboditi pojma granice, koja je 
također izgledala nejasna. Tako je engleski matematičar J. Lan- 
den pokušao izbjeći u infinitezimalnom računu i pojam besko- 
načno malih veličina i pojam granice. On je krenuo putem 
algebrizacije infinitezimalnog računa. Još radikalniji stav u tom 
pogledu imao je J. L. Lagrange (1736—1813), pa je vjerovao 
da se svi postupci infinitezimalnog računa mogu prikazati po- 
moću čisto algebarskog procesa. U temelj svoje metode stavio 
je Taylorov red, pa je držao da se svaka funkcija može razviti 
u taj red algebarskim postupkom. Ta je metoda urodila plodom, 
kako se to obično događa u trenucima velikih lutanja. Njegov 
apstraktni način diskusije funkcija omogućio je da se u njegovim 
djelima prvi put pojavi teorija funkcija realne promjenljive. 

Budući da je pojam indivizibila, odnosno nedjeljivih dijelova 
bio uglavnom odbačen, sve je više prevladavalo mišljenje da su 
geometrijski objekti neprekinuti u Aristotelovu smislu. I Boš- 
ković je bio pristaša pojma neprekinutosti u Aristotelovu 
smislu, ali je taj pojam prenio i u područje brojeva. Naime, 
Aristotel je držao da su samo geometrijski objekti, npr. crta, 
neprekinuti, a brojevi da su diskretni. Još u XVIII st. pojam 
je broja bio nedovoljno razjašnjen. Premda je već Descartesova 
koordinatna metoda implicite dopuštala neprekinutost brojeva, 
makar pozitivnih, te prešutno čak i korespondenciju ,geometrij- 
skog kontinuuma s brojevima, a Eulerova metoda još i negativnih 
brojeva, ipak sve do druge polovice XVIII st. nije nitko eksplicite 
rekao da i brojevi čine kontinuum. Među prvima je to učinio 
Bošković, ali je držao da se svojstvo neprekinutosti brojeva 
sastoji u činjenici da se uvijek između dva elementa nalazi 
treći. Međutim, jasno je da ovakva definicija neprekinutosti 
ne upućuje na skup realnih brojeva, nego da ona samo određuje 
gust skup kakav je i skup racionalnih brojeva. 


Novi putovi geometrije i algebre i dalji razvoj analize u 
XIX st. Premda su u XVIII st. matematička istraživanja bila 
pretežno usredotočena na infinitezimalni račun, odnosno analizu, 
ipak su neki matematički problemi inicirali nove poglede u 
starim područjima algebre i geometrije, pa tako otvorili put 
njihovu snažnom istraživanju u XIX st. 
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Čista geometrija kako su je razmatrali stari Grci bila je 
u XVIII st. uglavnom zapostavljena jer se činilo da se svi 
geometrijski problemi mogu i moraju promatrati algebarski. 
Snažan razvoj infinitezimalnog računa odnosno analize sugerirao 
je pak da se ta metoda može primijeniti i na geometriju. 
Tako je već na početku XIX st. K. F. Gauss (1777—1855) 
primijenio analizu na geometrijske probleme i utemeljio novo 
područje geometrije, tzv. diferencijalnu geometriju. Ovo područje 
geometrije doživjelo je u XIX st. golem napredak, osobito 
u radovima B. Riemanna (1826—1866). 

Ipak neki su problemi već krajem XVIII st. inicirali nov 
tip istraživanja geometrije. Bili su to osobito neki praktični 
problemi. G. Monge (1746 —1818) tako je uz istraživanja sjene, 
perspektive i topografije i strojeva obratio pažnju svojstvima 
površina. To ga je dovelo do metode dvostrukih ortografskih 
projekcija. Naime, on je uzeo dvije ravnine pod pravim kutom, 
od kojih je jedna bila vertikalna a druga horizontalna, i tada 
projicirao bridove i vrhove tijela ortogonalno na obje ravnine. 
Nakon toga je vertikalnu ravninu rotirao oko presječnice rav- 
nina dok nije pala u horizontalnu ravninu. Tako je dobio 
dijagram trodimenzionalnog tijela u dvodimenzionalnoj ravnini. 
Ovo je značilo pravu revoluciju u crtežima vojne inženjerije. 
Kasnije se iz tog postupka razvila nacrtna geometrija. 

Ali u Mongeovoj nacrtnoj geometriji nalazile su se klice 
i projektivne geometrije. Projektivna i nacrtna geometrija kakve 
je inicirao Monge utjecale su mnogo na uvjerenje da se 
može projektivna geometrija razumjeti samostalno i neovisno 
o analitičkoj interpretaciji. To je poljuljalo gotovo dvostoljetno 
uvjerenje da je rješenje svih geometrijskih problema u analitičkoj 
interpretaciji. Taj je stav smanjio zanimanje i za neka projektivna 
svojstva koja je u XVII st. otkrio G. Desargues. Sam Monge još 
nije davao prednost ni čistoj geometrijskoj metodi ni algebarskoj 
odnosno analitičkoj interpretaciji geometrije. Njegov učenik 
J. V. Poncelet (1788—1867) naprotiv je davao prednost sintetičkoj 
metodi, ali uz postavljanje projektivnih svojstava u temelj 
geometrije. On je promatrao svojstva likova koja ostaju nepro- 
mijenjena projiciranjem. Postavivši temelje projektivnoj sin- 
tetičkoj geometriji, došao je do nekih njezinih bitnih pojmova 
kao što su harmonijski odnosi, perspektivnost, projektivnost, 
involucija i cikličke točke u beskonačnosti. 

Promatranje geometrijskih problema na taj način izgledalo 
je vrlo udobno u nekim istraživanjima geometrije. Tako je 
sintetička geometrija dobila stanovitu prednost prema ana- 
litičkim interpretacijama geometrije. Međutim, kako to uvijek 
biva, došlo je u XIX st. i do daljnjeg napretka analitičkih 
metoda i formiranja analitičke geometrije kakva još nije bila 
u XVIII st. J. Pliicker (1801—1868) definirao je i proširio 
upotrebu kratica. On je pokazao kako kratice vode do istih 
rezultata kao i u čistoj geometriji. Mnogi rezultati dobiveni 
sintetičkom metodom dobivaju se sada i analitički. U početku 
se samo analitička geometrija u ravnini proširuje na tri di- 
menzije, a to dalje vodi i do geometrija u n-dimenzionalnom 
prostoru. Postalo je očito da se nijednoj od metoda u geo- 
metrijskim istraživanjima ne može dati prednost, nego da svaku 
od njih treba posebno razvijati. 

Algebarska interpretacija geometrije te pokušaji nekih mate- 
matičara druge polovice XVIII st. da algebriziraju infinitezimalne 
metode zahtijevali su i nova istraživanja u samoj algebri. Ubrzo 
se pokazalo da algebarska znanja naslijeđena iz XVII i XVIII st. 
nisu dovoljna. Posebno se to odnosilo na rješivost nekih tipova 
jednadžbi. Gauss se mnogo bavio tim problemom i tražio rješenje 
nekih tipova jednadžbi, što je iniciralo istraživanja u tom pravcu. 
N.H. Abel (1802—1829) dokazao je da se opća jednadžba petog 
stupnja ne može riješiti analogno jednadžbama nižeg stupnja. 
Problem rješivosti jednadžbi višeg stupnja od četvrtoga rješavao 
jei E. Galois (1811—1832). On je našao uvjete uz koje će takva 
jednadžba biti rješiva. Pri tom je našao temeljna svojstva 
grupa, novoga važnog područja matematike, koje su kasnije 
primijenjene i na druge matematičke probleme i razvile se u 
samostalnu teoriju grupa. Galois je naime temeljna svojstva 
grupa transformacija povezao s korijenima algebarske jednadžbe 
i pokazao da se područje racionalnosti tih brojeva određuje tom 
grupom. 
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U XIX st. naglo je napredovalo i istraživanje linearnih 
problema. Posebno je to bilo vezano s istraživanjima deter- 
minanata, matrica, algebarskih formi, invarijanata, teorije kvater- 
niona i hiperkompleksnih brojeva. Istodobno se linearna algebra, 
koja je prvotno bila ograničena samo na algebarske jednadžbe 
prvog stupnja, razvojem infinitezimalnog računa protegla i na 
diferencijalne i parcijalne diferencijalne jednadžbe. 

lako se infinitezimalni račun, odnosno analiza, u XVIII 
st. jako razvijao, ipak u tim istraživanjima nije bilo nikakve 
strogosti. Potkraj XVIII st. D'Alembert je tražio da se strože 
definiraju neki matematički pojmovi, pa je i predlagao kako da 
se to za neke od njih učini. Ipak se tek XIX st. može uzeti 
kao razdoblje formuliranja matematičkih pojmova u strogom 
smislu. Gauss je bio prvi koji je ozbiljno težio za tim, ali je 
stroge definicije gotovo svih pojmova, osobito u analizi, dao 
A. L. Cauchy (1789—1857). On je među tim strogim definici- 
jama dao posebno definiciju derivacije na temelju graničnog 
procesa i to je bio početak strogom istraživanju matematičke 
analize. 

Strogo postavljanje temelja analize omogućivalo je njezin 
brzi razvoj, ali je na stvaranje novih rezultata, pa i cijelih 
područja u analizi, utjecalo i uzajamno djelovanje matematičke 
analize i fizike. Fizikalni problemi su nametnuli rješavanje poje- 
dinih matematičkih problema, ali je, obrnuto, i primjena _mate- 
matičke analize na fizikalne probleme omogućivala razvoj fizike. 
Prvi koji je snažno afirmirao ovu vezu bio je J. Fourier 
(1768—1830). Tako je analitička teorija topline dovela Fouriera 
do parcijalne diferencijalne jednadžbe za koje se rješavanje 
morao upotrijebiti razvoj bilo koje funkcije u beskonačni 
trigonometrijski red, koji je za tu svrhu otkrio. U XIX st. je tako 
matematika postala vrlo važna u svim granama fizike, pa su 
mnogi matematičari zapravo tamo i nalazili svoje glavne inspi- 
racije u matematičkim istraživanjima fizikalnih problema. Za- 
hvaljujući strogim definicijama temeljnih pojmova, u matema- 
tičkoj analizi u XIX st. učinjen je veliki napredak u istraživanjima 
funkcija i redova. Pronađene su metode integracije diferencijalnih 
i parcijalnih diferencijalnih jednadžbi. 

Teorija brojeva, vektora, vjerojatnosti i topologija. U XVIII 
st. matematika se razvijala još uvijek u nekoliko temeljnih 
matematičkih područja, od kojih je većina bila zacrtana još 
u ranijem razdoblju njezine povijesti. Međutim, neki problemi 
nametali su istraživanja koja su postupno vodila u nova i 
samostalna područja. U XVIII st. ta područja još nisu bila 
formirana, ali su dobrim dijelom bila inicirana. Tako su 
istraživanja svojstava brojeva postojala još i u XVII st., kad 
je Fermat dao u tom pogledu važne priloge, a u XVIII st. 
Legendre je znatno unaprijedio ta istraživanja. Ipak, tek je po- 
četkom XIX st. Gauss toliko unaprijedio istraživanja svojstava 
brojeva i prikazao ih u novom svjetlu da se od tada teorija 
brojeva može smatrati posebnom matematičkom disciplinom. 
On je u teoriju brojeva uveo pojam kongruencije, a u teoriju 
primbrojeva uveo je nove pojmove upotrebljavajući kompleksne 
brojeve. Gauss je također prikazao kompleksne brojeve pomoću 
točaka ravnine. 

Neka fizikalna istraživanja nametala su još jedno novo 
matematičko područje. Naime, paralelogram sila i brzina bio 
je uveden još u XVI st, a početkom XIX st. upotrebljavaju 
ga mnogi matematičari u mehaničkim problemima. U svim tim 
problemima bio je pojam vektora već implicite sadržan. Ali, 
uvođenje geometrijske interpretacije kompleksnih brojeva navelo 
je više autora XIX st. da uvedu jasnije pojam vektora. Od 
god. 1870. to je dovelo do razvoja vektorske analize, koja je sve 
više prodirala u matematičku fiziku i diferencijalnu geometriju. 
To je dalje vodilo i do tenzorske analize. 

Tijekom XVIII st. pojačani interes za igre na sreću, a u 
prvoj polovici XIX st. fizikalni problemi strukture tvari, koja 
se sve više počela promatrati kao skup čestica, nametnuli su 
probleme koji su vezani s vjerojatnošću. Već je u XVII st. 
Jakob Bernoulli (1654—1705) rješavao teorijska pitanja u vezi 
s matematičkom vjerojatnošću, a početkom XIX st. Laplace 
je postavio ozbiljne temelje toj teoriji. Statistika, koja je u uskoj 
vezi s teorijom vjerojatnosti, bila je kao znanstvena disciplina 
postavljena tek u prvoj polovici XIX st., a njezinim se osnivačem 
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može smatrati A. Quetelet (1796—1874). Teorija vjerojatnosti 
doživljava snažan razvoj u radovima. S. D. Poissona u prvoj 
polovici XIX st. Teorija vjerojatnosti i statistika našle su vrlo 
brzo široku primjenu u različitim matematičkim i fizikalnim 
disciplinama. Među prvim primjenama statistike u XIX st. bila 
je primjena na kinetičku teoriju tvari, koju je šezdesetih godina 
XIX st. uveo J. C. Maxwell, a koja je i pomogla da se statistika 
kao matematička disciplina počne razvijati. 

Iz nekih pojedinačnih problema koji su se pojavili u XVIII st. 
razvila se još jedna vrlo važna grana matematike: topologija. 
Prve poticaje rješavanju topoloških problema dao je Eulerov 
problem prijelaza preko sedam mostova na rijeci u K&nigsbergu 
a da se ne prijeđe dva puta preko jednog od njih. U prvoj 
polovici XIX st. bilo je više topoloških razmatranja, ali je ipak 
bitan korak prema sustavnim istraživanjima topološke proble- 
matike učinio B. Riemann. On je definirao topologiju kao 
istraživanje svojstava prostora koji ostaju invarijantni uz home- 
omorfne transformacije, a takve invarijante je definirao kao 
dimenzije geometrijske konfiguracije. Uveo je topološka razma- 
tranja i teoriju funkcija kompleksne varijable i u opću analizu 
pomoću tzv. Reimannovih površina. Kasnije je razvoj topologije 
bio pod utjecajem stvaranja teorije skupova, napretka u teoriji 
realnih brojeva i istraživanja funkcija realne varijable. 


SL 3. Hilbertovo djelo Osnovi geometrije, u kojem se po prvi put na nov 
način različit od Euklidova, postavljaju osnovi geometrije 


Matematička logika, skupovi i neeuklidske geometrije. Nova 
transformacija matematičkog mišljenja počela je onda kad se 
logika počela interpretirati u okviru aritmetike i algebre. Već 
je krajem XVII st. Leibniz pokušao matematički interpretirati 
logiku. Ali je tek u prvoj polovici XIX st. nastao pravi procvat 
primjene matematike na nju, pa se počela razvijati posebna 
matematička disciplina matematička logika. To je osobito istak- 
nuto u djelima G. Boolea (1815—1864). On je promatrao klase 
pojmova kao skupove, pa taj izraz često i upotrebljava u svojim 
spisima. Doduše, pojam skupa već je i prije postojao u mate- 
matici, ali je svjesno upotrijebljen tek tada. Boole osim toga 
svjesno definira operacije s takvim skupovima. Radovima Boolea 
i drugih matematičara koji su obrađivali matematičku logiku 
ušao je u matematiku sasvim nov način rasuđivanja. U prvom 
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redu njihovim se radovima afirmirao pojam skupa i njegovih 
elemenata. Uvedene su operacije sa skupovima koje su bile po 
svom značaju različite od algebarskih. Otada je pojam skupa i 
operacija s njima postajao u matematici sve važniji, pa je pojam 
skupa postao temeljni pojam matematike. 

U matematici su se od davnine pridruživali jedni objekti 
drugima, iako se to nije posebno naglašavalo. U Descartesovoj 
geometriji čak se prešutno promatralo pridruživanje točaka 
brojevima. I formalna upotreba funkcije upućivala je na odre- 
đenu korespondenciju između brojeva i onih drugih koji su 
se dobivali operacijama naznačenim u funkcijskoj vezi. Međutim, 
svjesnog pridruživanja ipak još nije bilo, jer se takvi brojevi il 
točke nisu shvaćali kao skupovi. Čim je u logiku uveden pojam 
skupa, bilo je prirodno da se on svjesno proširi i na bilo kakve 
matematičke objekte. A uvođenje općeg pojma elemenata skupa 
dovelo je odmah i do pojma transformacije skupa bilo kakvih 
elemenata u drugi skup. Ta transformacija jednog skupa u drugi, 
nazvana kasnije preslikavanje skupova, postala je bitna u svakom 
promatranju matematičkih problema. 

Pojam beskonačnog ostao je sve do XIX st. nedovoljno 
razjašnjen. Postojale su velike nejasnoće oko prihvaćanja aktu- 
alne beskonačnosti, pa se ona obično odbacivala jer da vodi 
k priznavanju jednakosti dijela i cjeline. Sredinom XIX st. 
B. Bolzano (1781—1848) naprotiv je tvrdio da se beskonačno i 
konačno ne smiju uspoređivati. Treba, po njemu, samo prihvatiti 
da je svojstvo beskonačnog upravo to što je njegov dio jednak 
cjelini. Novo shvaćanje beskonačnog dovelo je i do promatranja 
beskonačnih skupova. J. R. W Dedekind (1831—1916) i G. 
Cantor (1845—1918) tražili su u prvom redu temelj za besko- 
načne skupove i našli ga u Bolzanovu paradoksu. Cantor je 
otišao i dalje, pa je tvrdio da se racionalni brojevi mogu 
dovesti u obostrano jednoznačnu korespondenciju s prirodnim 
brojevima, i zbog toga ta dva skupa imaju istu tzv. potenciju. 
Naprotiv skup realnih brojeva ne može se dovesti s prirodnim 
brojevima u obostrano jednoznačnu korespondenciju, pa takav 
skup nije prebrojiv. Zato Cantor zaključuje da skup realnih 
brojeva ima višu potenciju od skupa racionalnih brojeva. Uvo- 
đenje beskonačnih skupova više potencije od skupa racionalnih 
brojeva otvorilo je velike mogućnosti za matematiku i značilo 
početak njezine nove ere. 

Nova shvaćanja u matematici u XIX st. inicirao je i tzv. 
peti Euklidov postulat. To je postulat o usporednicama koji 
su htjeli dokazati mnogi matematičari. Istražujući taj postulat, 
N. Lobačevski (1793—1856) zaključio je da se umjesto tog postu- 
lata može uvesti protivan pa da se ipak dobije geometrija koja 
nije proturječna. On je izgradio takvu KOJ a ona je 
nazvana neeuklidskom. 


Budući da nisu proturječne same u sebi ni euklidska ni 
neeuklidska geometrija, postavlja se pitanje: koja je od tih 
dviju geometrija istinita? Matematika nije mogla odgovoriti 
na to pitanje, pa su neki počeli tražiti odgovor u prirodi, 
oslanjajući se na Euklidovo gledište da se matematički objekti 
moraju izvoditi iz iskustva. Međutim, mjerenja kutova trokuta 
nisu pokazivala odstupanja od euklidske geometrije. Ako bi se, 
dakle, ostalo pri tome da iskustvo mora potvrditi istinitost 
geometrije, što je tražio Euklid, trebalo bi euklidsku geometriju 
zadržati, a neeuklidsku odbaciti. Međutim, neproturječnost neeu- 
klidske geometrije nije dopuštala da se tako postupi. Pitanje 
je trebalo postaviti drugačije,. naime, nije trebalo zahtijevati 
provjeravanje geometrijskih aksioma u iskustvu. 

Dotadašnja geometrija bila je zapravo fizikalna geometrija. 
Ne samo što su aksiomi trebali biti provjereni u iskustvu 
nego je i točka bila apstrakcija male kuglice, pravac napetog 
užeta, ravnina drvene daske, krug kola i sl. Ako se iz takvih 
pojedinačnih opažanja apstrahiraju aksiomi, uvode se sudovi 
koji moraju biti apsolutno istiniti i općenito valjani. Ako se 
prizna mogućnost i neeuklidskih geometrija, onda je dovoljno 
da se za aksiome postavi nekoliko tvrdnji po volji koje će 
ispunjavati neke uvjete. Tada se iz takve skupine aksioma, 
koje mogu biti sasvim različite, mogu izvesti poučci. Takvim je 
preokretom matematika dobila konačno svoju slobodu. 

Polazeći od takvih načela, izgradio je D. Hilbert (1862—1942) 
u svojoj knjizi Osnove geometrije (1899) novu strukturu euklid- 
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ske geometrije. On ne definira pojmove točke, pravca i ravnine 
kao Euklid, niti im pridaje bilo kakvo fizikalno određenje. 
Dapače on potpuno isključuje intuiciju iz geometrije. H. Poincare 
(1854—1912) tvrdio je da su aksiomi geometrije dogovor, pa 
nema nikakva smisla govoriti o njihovoj istinitosti. »Mate- 
matička istinitost« leži samo u logičkoj dedukciji koja polazi 
od po volji postavljenih pretpostavaka kao aksioma. Ovakvo 
postavljanje stvari otvorilo je goleme mogućnosti u matematici 
i omogućilo joj brz razvoj. 

Mnoga područja matematike koja su bila u XIX st. tek 
potaknuta razvila su se u XX st. u posebne matematičke disci- 
pline. Teško je pratiti jedinstven kronološki razvoj svih tih 
matematičkih područja do današnjih dana. Stoga su ona po- 
dručja koja su posebno zanimljiva za tehničku primjenu obra- 
đena u posebnim člancima (v. Analitička geometrija, TE 1, str. 
275; v. Aritmetika i algebra, TE 1, str. 371; v. Deskriptivna 
geometrija, TE 3, str. 208; v. Diferencijalna geometrija, TE 3, 
str. 251; v. Diferencijalne jednadžbe, obične, TE3, str. 265; 
v. Diferencijalne jednadžbe, parcijalne TE 3, str. 273; v. Diferen- 
cijalni račun, TE 3, str. 288; v. Funkcije, TE5, str. 623; 
v. Geometrija, TE6, str. 120; v. Integralne jednadžbe, TE 6, 
str. 512; v. Integralni račun, TE6, str. 515; v. Linearne integralne 
transformacije; v. Logika, matematička). 

Ostala će se područja obraditi po temama: Nomogralija; 
Numeričke metode; Planimetrija; Poopćene funkcije; Račun 
diferencija; Redovi; Statistika; Stereometrija; Teorija grafova; 
Teorija integracije i mjere; Teorija operatora i funkcionalna 
analiza; Teorija potencijala; Teorija skupova; Topologija; Trigo- 
nometrija; Vektorski i tenzorski račun; Vjerojatnost i stohastički 
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Ž. Dadić 


MEDICINSKI ELEKTRONIČKI UREĐAJI. 
Biomedicinska elektronika je široko područje primjene elektro- 
nike u biologiji i medicini. Tu, svakako, najvažnije mjesto 
zauzima medicinska instrumentacija, ali je uz to uključeno i 
bioelektrično upravljanje, uređaji za pomoć slijepima i gluho- 
nijemima, električko-matematičko modeliranje bioloških sustava 
itd. Za razumijevanje karakteristika i primjene medicinske instru- 
mentacije i biomedicinske elektronike uopće, nužno je poznavati 
neke elemente fiziologije (elektrofiziologije) koji su vezani uz 
funkciju medicinskih uređaja. Medicinska instrumentacija najviše 
se primjenjuje u dijagnostici, i to za mjerenje električnih ve- 
ličina: napona srca, mozga, mišića, impedancije biološkog tkiva, 
te neelektričnih veličina kao što je krvni tlak, brzina protoka 
krvi, parcijalni tlakovi kisika i ugljik-dioksida u krvi, respiracija 
itd. Automatizirani mjerni sustavi prisutni su pri intenzivnoj 
njezi (skrbi), gdje je potrebno pratiti vitalne funkcije bolesnika 
u kritičnom stanju. Telemetrijski uređaji daju ispitaniku slobodu 
kretanja u njegovoj sredini i omogućuju mjerenje podataka i 
inače nepristupačnik mjesta unutar organizma. U terapiji se 
elektronička instrumentacija primjenjuje radi liječenja različitim 
valnim oblicima napona, stimulacijom atrofiranih mišića, liječe- 
njem elektromagnetskim poljem (dijatermija) itd. Važno mjesto 
u elektroničkoj instrumentaciji zauzima, svakako, dijagnostika 
ultrazvukom, dok u terapiji ultrazvuk nešto manje dolazi do 
izražaja. U ovom članku nisu spomenuta nuklearna i labo- 
ratorijska instrumentacija, ni rendgenska tehnika (v. Rendgenska 
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tehnika). To se isto odnosi i na primjenu računala u medicini. 
Cjelokupno područje medicinske elektroničke instrumentacije 
snažno je utjecalo na razvoj medicinske dijagnostike i omogu- 
ćilo je kvantitativan pristup kroz mjerenja, što dotadašnju 
vještinu pretvara u znanost. 


UREĐAJI ZA MJERENJE BIOELEKTRIČNIH NAPONA 


Između pojedinih dijelova živih stanica, tkiva i organa 
mogu se ustanoviti električni naponi koji su posljedica životnih 
funkcija. Ti su naponi vrlo niski, reda veličine milivolta i niži. 
Za mjerenje takvih napona, uz uvjet da se ne remeti stvarno 
stanje živog organizma, moraju se upotrebljavati vrlo osjetljivi 
mjerni instrumenti, odnosno pojačala s vrlo velikim ulaznim 
otporom. 


Bioelektrični naponi 


Većina stanica živih organizama ima različit električni 
potencijal na stranama stanične membrane (sl. 1). Te statičke 
razlike potencijala iznose 70:::90mV. Vanjski je dio stanice 
pozitivno, a unutrašnji negativno polariziran. Razlika tih poten- 
cijala može se mjeriti samo ako je jedna elektroda smještena 
izvan stanice, a druga unutar stanice. Ako su obje elektrode 
smještene izvan stanice, onda nema razlike potencijala ni elek- 
tričnog polja. Ako se stanica podraži električnim, mehaničkim 
ili kemijskim podražajem, naboji koji su činili stanicu izvana 
pozitivnom, a iznutra negativnom, prodrijet će u unutrašnjost 
stanice i promijenit će njezin potencijal u potpunosti u vrlo 
kratkom vremenu, nakon čega se opet uspostavlja prijašnja 
ravnoteža izlaskom pozitivnih naboja, opet izvan stanice. Na 
taj je način stanica za kratko vrijeme bila čak iznutra pozitivna. 
Ta promjena potencijala zove se akcijski potencijal i može se 
registrirati elektrodama smještenim izvan stanice. U nekim orga- 
nima većina stanica djeluje organizirano, tako da akcijski 
potencijal jedne stanice pobuđuje akcijski potencijal druge 
stanice. Na taj se način elektrodama izvan stanice mogu 
registrirati određeni valni oblici napona, karakteristični za 
skupinu stanica tog organa. Za dijagnostiku je posebno važno 
da ti valni oblici pri nekim bolestima mijenjaju svoj karak- 
teristični normalni oblik. 
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SL 1. Potencijal stanice: a u mirovanju, b promjena potencijala stanice zbog 
podražaja, c grafički prikaz akcijskog potencijala u vremenu 


Najvažniji izvori takvih valnih oblika, koji se mogu 
nazvati bioelektričnim potencijalima, jesu naponi srca kojih se 
zapisi nazivaju elektrokardiogrami, EKG, naponi mišića (elektro- 
miogrami, EMG), naponi mozga (elektroencefalogrami, EEG), 
te naponi oka, koji se primjenjuju u elektronistagmografiji 
(ENG), elektrookulografiji (EOG) i elektroretinografiji (ERG). 
Mogu se još mjeriti naponi peristaltike želuca, naponi kontrak- 
cije uterusa, ali su oni dijagnostički manje važni. 

Na sl. 2 prikazani su karakteristični valni oblici napona 
koji su posljedica bioelektričnih aktivnosti napona srca, mozga, 
mišića i oka, a u tablici 1 prikazane su minimalne i maksi- 
malne vrijednosti njihovih amplituda te područje koje pokriva 
spektar frekvencija tih napona. 

Naponi srca pojavljuju se pri svakom otkucaju na vrhu 
desne pretklijetke, na mjestu poznatom pod imenom sinusno- 
atrijski čvor (SA-čvor). Električna se aktivnost širi preko pret- 
klijetke na klijetku, gdje se naglo proširuje zahvatajući cijeli 
srčani mišić. Srce se može grubo aproksimirati šupljom kuglom 
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izvana pozitivnom, a iznutra negativnom. Širenje električne ak- 
tivnosti odražava se u promjeni pozitivnog vanjskog potencijala 
u negativni. Granica u prostoru, gdje je došlo do ove promjene 
prema onom dijelu gdje nije još nastupila, predstavlja val 
depolarizacije. Povrat u prijašnje stanje zove se repolarizacija. 
Tako se razlikuje depolarizacija i repolarizacija pretklijetki i 
klijetki. Depolarizaciji pretklijetki odgovara P-val a repolarizacija 
pretklijetki pada u isto vrijeme s depolarizacijom klijetki. 


Tablica 1 
BIOELEKTRIČNI NAPONI 1 FREKVENCIJE 


Amplitude napona 
Bioelektrični uV Područje frekvencije 
naponi Hz 
min max 
EKG 400 3000 0,05- +100 (509) 
EEG 20 300 0,5---100 
EMG 100 5000 5-1000 (10000) 
ENG 50 200 0,01---100 
ERG 20 300 0,1: +100 
Akcijski potencijal 
nice. o SOLO pciaozio? 0--«10000 


Depolarizacija klijetki ističe se najvećim naponom (QRS-kom- 
pleks) i prekriva napon repolarizacije pretklijetki. T-val pred- 
stavlja opet repolarizaciju klijetki. U kardiografiji elektrode se 
smještaju na lijevu i desnu ruku i na lijevu nogu, dok se desna 
noga uzemljuje (sl. 2). 


Položaj elektroda 


Valni oblici bioloških napona 
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SI. 2. Valni oblici bioloških napona i položaj elektrode pri pojedinim pretragama 


Pri naponu mozga mogu se uočiti četiri karakteristična valna 
oblika, koji su redovito prikriveni valnim oblicima bez ne- 
koga posebnog značenja. Ta četiri karakteristična valna oblika 
nazvana su: a, f, š i 0. Ritam a i B prisutni su u svakoj 
zdravoj osobi, dok ritam & 1 O imaju patološki karakter 
u odraslih osoba. U epileptičara je posebno karakterističan 
valni oblik šiljak-val. Pri mjerenju napona mozga elektrode 
se posredstvom posebne kape smještaju na glavu prema točno 
određenom rasporedu (sl. 2). Aktivnih je elektroda najčešće 20. 
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Mišićna aktivnost je karakterizirana sumacijom akcijskih 
potencijala pojedinih fibrila i približno je srednja vrijednost 
napona mišićne aktivnosti linearno proporcionalna sili kontrak- 
cije. 

U oku se mjeri napon očnog dipola, koji ima koncentraciju 
pozitivnog naboja u blizini rožnice (cornea), a negativnog u 
blizini mrežnice (retina). Pomicanjem oka dolazi i do pomi- 
canja ovog dipola, pa napon koji se javlja između elektroda 
smještenih na sljepoočicama i čelu ovisan je o pomaku očnih 
jabučica, tj. tog dipola. Dipol se može predočiti vektorom, 
pa je napon na elektrodama približno proporcionalan projekciji 
tog vektora na spojnicu povučenu između elektroda na sljepo- 
očici i na čelu. Na taj se način električki mogu registrirati po- 
maci očiju. U nistagmografiji primjenjuje se baš ta mogućnost. 
Podraživanjem središta za ravnotežu, npr. točenjem vode 
u uho kojoj je temperatura za 7“C viša od temperature 
tijela (kalorički test), dolazi do višestrukog pomicanja očiju 
(sl. 2). Ta se pojava zove nistagmus, a registracija takve pojave 
nistagmografija. Trajanje te pojave može biti karakteristika 
patoloških pojava. U okulografiji se također mjeri pomicanje 
očnog dipola. Pri retinografiji se opet mjeri promjena napona 
između mrežnice i rožnice, odnosno promjena razlike potencijala 
dipola kao posljedica različitog osvjetljenja oka. Tu se oko 
stimulira svjetlosnim impulsima različitog intenziteta, trajanja i 
boje. Pri retinografiji smješta se prozirna staklena elektroda 
ispunjena vodljivom fiziološkom otopinom na vanjsku stranu 
oka (cornea), dok se druga smješta na čelo ili obraz i ima 
vezu s unutrašnjim dijelom oka. 

Biološki naponi ne mjere se samo između dviju točaka s 
dvjema elektrodama, nego je često potrebno provesti mjerenje 
s mnogo točaka (EEG), tako da je potrebno upotrijebiti mnogo 
mjernih kanala (sl. 3a). Ti kanali su međusobno jednaki, a 
pojačanje se može regulirati zajednički za sve ili pojedinačno. 
Svaki kanal na svom ulazu imade elektrode koje imaju raz- 
ličite oblike, već prema tome za koju se svrhu primjenjuju. 
Iza toga slijedi pojačalo, koje mora pojačavati napone manje 
od imV (tabl. i) do napona dovoljnih za pogon pisala ili 
katodne cijevi. Pojačalo se sastoji od tri osnovna dijela: 
pretpojačala, pojačala i izlaznog pojačala, koje pokreće pisalo. 


Selektor Pretpojačalo = Pojačalo = Izlazno 


Pisalo 
pojačalo 


[> = 


A=30-100  A=2-20 


A=10--20 


Za izbor 
elektroda 


Biološki 
izvor 
napona 


b 


R, 


SI. 3. Blok-shema jednog kanala elektrokardiografa (a), nado- 
mjesna shema elektroda (b) 


Prvi stupanj pretpojačala najvažniji je dio pojačala, jer određu- 
je njegove najbitnije karakteristike. Pretpojačalo određuje faktor 
šuma, osjetljivost na smetnje (faktor rejekcije) i jednim dijelom 
posmak nule (drift) ako je istosmjerno itd. Izlazno pojačalo 
osigurava snagu za pogon pisala. Za katodnu cijev s elektro- 
statskim otklonom potreban je napon viši nego što je potreban 
za pogon pisala, ali bez utroška struje. 
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Mjerni uređaji 


Elektrode su jedan od najvažnijih elemenata u traktu po- 
jačanja, koje još do danas nisu postigle potpuno zadovolja- 
vajuće karakteristike i još su predmet istraživanja. Najviše 
smetnji koje ometaju snimanje jesu posljedica elektroda. Smetnje 
koje se prilikom snimanja pojavljuju zovu se artefakti. Elek- 
trode se mogu razvrstati u tri osnovne grupe: površinske, 
potkožne i mikroelektrode. Pri svima već navedenim mjerenjima, 
osim miografskih, upotrebljavaju se površinske elektrode različi- 
tog oblika. Općenito je svaka površinska elektroda metalna 
pločica, najčešće od srebra, a može biti i od nerđajućeg čelika. 
Da bi se realizirao što manji prijelazni otpor između elektrode 
i kože, upotrebljava se želatinozna pasta. Ona je dobar vodič 
električne struje. U elektroencefalografiji upotrebljava se vodena 
otopina natrij-klorida, kojom je natopljena gaza omotana oko 
metalne elektrode. Najveći otpor daje vanjski sloj kože (stratum 
corneum), sastavljen od mrtvih rožnatih stanica. Elektrolit 
(pasta ili otopina soli) prodire kroz taj sloj i smanjuje njegov 
otpor. Zbog prisutnosti elektrolita pojavljuje se napon polari- 
zacije između metala i elektrolita, koji ne ovisi samo o vrsti 
upotrijebljenog metala (Eg) nego i o koncentraciji elektrolita 
(Nernstova formula). Ako se srebro presvuče slojem srebro- 
-klorida, AgCl, koji se slabo topi u vodi, onda je potencijal 
polarizacije vrlo mali. Zato se danas sve srebrne elektrode klo- 
riraju, što znači da su presvučene slojem srebro-klorida radi 
postizavanja manjeg napona polarizacije. Osim toga, između 
metalne elektrode i dobro vodljivog unutrašnjeg sloja kože 
postoji slabovodljivi dio kože koji djeluje kao dielektrik, što 
predstavlja kapacitivnost koja može iznositi i <10nFem *. 


Ag-žica 


SI. 4. Elektrode za spajanje bolesnika na mjerni uređaj. a plivajuća 

elektroda, b EEG-elektroda, c potkožne elektrode, d mikroelektrode; 
1 plastika, 2 koža, 3 pasta, 4 gaza, 5 vanjska obloga, 6 unutrašnja 
jezgra, 7 vanjski dio, 8 membrana stanice, 9 unutrašnjost stanice 


Na osnovi dosadašnjih podataka može se načiniti nadomjesna 
shema dviju elektroda s biološkim izvorom napona i unutraš- 
njim otporom (sl. 3b). Otpor Ry najviše je stotinjak oma, 
dok R, može iznositi od nekoliko kilooma do više stotina kilo- 
oma, što ovisi o mjestu na tijelu na kojemu se mjeri i o ploštini 
upotrijebljenih elektroda. Na sl. 4 prikazane su površinske 
elektrode, zatim potkožne elektrode, koje se upotrebljavaju u 
miografiji za mjerenje napona na pojedinim mišićnim vlaknima, 
i mikroelektrode, koje su od stakla i imaju vrh promjera 
svega — 1 um. Te elektrode zato imaju vlastiti otpor 10--:100M2, 
a upotrebljavaju se pri mjerenju potencijala stanice. 
Pretpojačalo. U svim biološkim mjerenjima naponi na bole- 
sniku inducirani od vanjskih instalacija mreže mnogo su veći 
od mjerenog biološkog napona. Zato pojačala moraju biti tako 
izvedena da ovu smetnju potiskuju. To se postiže u ulaznom 
dijelu pojačala, tzv. pretpojačalu. Na sl. 5 bolesnik je predočen 
kao dobro vodljiva masa koja je omotana slabovodljivom 
ovojnicom (koža). Između bolesnika i vodova električne mreže 
(smetnja) postoji neka kapacitivnost C,, a isto tako između 
bolesnika i podloge na kojoj on leži, kapacitivnost C,. Budući 
da je unutrašnjost organizma vrlo dobro vodljiva, to se mogu 
smatrati elektrode iznutra kratko spojenima, tj. da je dio napona 
mreže, koji je određen kapacitivnostima C, i C,, jednak na 
obje elektrode, kao da su one kratko spojene. Dok, s druge 
strane, biološki izvor napona u vodljivoj masi, kao prostornom 
vodiču, daje napone, iako male, koji se mogu mjeriti bilo gdje 
na površini objekta. Pojačalo je izvedeno tako da se napon, 
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SL 5. Utjecaj napona mreže na mjerenje bio- 
električnih napona 


koji je isti na jednoj i drugoj priključnici 1 i 1' (istofazni 
signal), potisne što je više moguće, a signal, koji se javlja kao 
razlika napona između elektroda 1 i 1', pojača što više. Tako je 
realiziran zahtjev da se biološki napon, koji se želi pojačati, 
pojača, dok se smetnja (napon električne mreže) po mogućnosti 
što više potiskuje. Mjera za to jest tzv. faktor rejekcije H 


Au2 

Au 
H=— 

Au2j 


Uli 


, (1) 


gdje se značenje oznaka može vidjeti na sl. 6. U brojniku 
izraza za faktor rejekcije H je omjer koji predstavlja pojačanje 
za protufazni signal, dok je u nazivniku dano potiskivanje 
protufaznog napona na izlazu pojačala Aug uz priključen 
istofazni signal uy na ulazu u pojačalo. Za kardiografe se 
danas zahtijeva da faktor rejekcije bude veći od 1000 (obično 
je 2000-::5000), a za elektroencefalografe veći od 10000. Ta 
se vrijednost često izražava u decibelima. Uz faktor rejekcije 
pojavljuje se još i faktor diskriminacije F 


Au2 
.=—: (2) 


U brojniku prikazano je pojačanje protufaznih napona, a u 
nazivniku potiskivanje istofaznih. Istofazni je napon u»; na izlazu 


pojačala, odnosno njegova srednja vrijednost uy = š(u> +u2), 


dok je protufazni signal pri faktoru rejekcije bio Aug = u, — u. 


SL 6. Mjerenje faktora rejekcije H i 
diskriminacije F 


Faktor diskriminacije je jedina vrijednost koja se može mjeriti 
na pojačalima s asimetričnim izlazom (jedna priključnica i 
masa), osim toga on dolazi do izražaja u pojačalima sa dva 
stupnja kada je ukupni faktor rejekcije 


Ha =————>, (3) 
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gdje su H, i F, faktor rejekcije i diskriminacije prvog stup- 
nja, a H, je faktor rejekcije drugog stupnja. Iz napisanog 
izraza proizlazi da faktor rejekcije drugog stupnja H, ne mora 
biti velik ako je faktor rejekcije H, i diskriminacije F, prvog 
stupnja dovoljno velik, pa prema tome prvi stupanj je mjero- 
davan za ponašanje cijelog pojačala s obzirom na faktor rejek- 
cije. No, kako je poznato, to isto vrijedi i za šum a donekle 
i za pomak nule. 


R, E RR, 
li rd : le = —"I 
R, 
Mu, 
x[l= 
+ > 
Ry Rp 
O JE=E-E 
u 
đ b 
— 


SL 7. Nadomjesna shema ulaznog kruga pojačala: a s kratkospojenim elektro- 
dama i istofaznim naponom na ulazu, b s različitim naponima polarizacije 
na elektrodama 


Da se uzmogne ostvariti veliki faktor rejekcije H, mora i 
faktor rejekcije Hi, ulaznog kruga biti velik. Nadomjesna shema, 
uključujući i elektrode, prikazana je na sl. 7. Otpori elektroda 
su R, i Ry (paralelna kapacitivnost je zanemarena), a Ru i Ru 
su ulazni otpori pojačala. Na ulazu je priključen istofazni 
napon smetnje, koji može očito dati protufazni signal Auyj 
na ulaz pojačala. Pojačalo bi dalje ovaj nepoželjni napon poja- 
čavalo. Protufazni napon Auy; lako je izračunati prema nado- 
mjesnoj shemi na sl. 7 


AR R,p AR 
Ani =u=—="=u—" >, 
Ru R, 


Ru (4) 


gdje je AR, razlika u otporima elektroda. Iz izraza (4) slijedi 
da će \u,; biti to manji prema u; što je ulazni otpor pojačala 
Ru veći prema otporu elektroda R, i što je međusobna relativna 
razlika AR,/R, otpora elektroda manja. Veličina Au,; može se 
načiniti jednakom nuli podešavanjem otpora Ru i Ri, no to 
ne bi imalo praktično značenje, jer bi ih trebalo stalno korigi- 
rati. Ako se pretpostavi da je Ry < Ry, faktor rejekcije za ulazni 
krug bi bio 


Hu=-——>2. (5) 


Napon je polarizacije E (sl. 7) također izvor smetnji. Na ulazu 
u pojačalo pojavljuje se protufazni signal Auye koji je posljedica 
ovog napona 


AER 
Ale = 5B! (6) 
R, + Ra + AR, 
gdje je 4E= E>E'. Očito je da će AE biti to manji što su 
EiE' sličniji, a to znači da elektrode treba da budu iz istog 


materijala i da je apsolutna vrijednost polarizacijskog napona 
elektrode što manja. I tu je povoljno da je ulazni otpor 
pojačala velik, kada se promjene otpora elektrode AR, mogu 
zanemariti i ne stvaraju veliku promjenu Au; Do promjene 
AR, dolazi najčešće ako se elektrode pomiču i ako je AE 
dosta velik. Iznos razlike napona polarizacije \E nikad nije 
potpuno stalan. U tzv. suhim elektrodama ugrađeno je cijelo 
pojačalo (naponsko sljedilo) u elektrodu, pa je ulazni otpor 
zbog tranzistora s efektom polja (FET; v. Elektronika, sastavni 
dijelovi, TE 4, str. 483) na ulazu vrlo velik, tako da je napon 
Auii prema formuli (4) vrlo mali, a isto tako ne postoji napon 
polarizacije E (odnosno AE), jer je elektroda suha, ij. bez 
upotrebe vodljive paste. Pojačalo je izvedeno u monolitnoj 
integriranoj tehnici na pločici manjoj od jednog kvadratnog 
milimetra. 

Kao pojačala za pojačavanje bioloških signala najviše se upo- 
trebljavaju diferencijalna pojačala. Ako su elementi jedne polo- 
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vice diferencijalnog pojačala potpuno jednaki kao i elementi 
druge polovice pojačala (Rp = Rp, = HN, fa =ru), to će uz 
istofazni signal na ulazu razlika napona na izlazu biti \ux = 0. 
Ako pak ovi elementi nisu potpuno jednaki, onda se: može 
odabiranjem vrla velikog otpora R, znatno smanjiti pojačanje 
istofaznog signala, ne utječući na protufazni signal kad male 
razlike u elementima jedne i druge polovice nemaju toliki 
utjecaj (sl. 8a). Ako se umjesto otpornika R, postavi tranzistor 
sa serijski spojenim otpornikom R,,, onda se, postiže vrlo 
veliki dinamički otpor (za promjenljivu komponentu), uz mali 
istosmjerni pad napona na tranzistoru. Kao aktivni elementi 
ulaznog pojačala danas se najviše odabiru monopolarni tran- 
zistori s efektom polja (FET-ovi), dok se bipolarni tranzistori 
upotrebljavaju ondje gdje nije prijeko potrebno da ulazni otpor 
bude vrlo velik. Pojačala se redovito izvode kao izmjenična, 
da se spriječi posmak nule, tako da je cjelokupni trakt pojačanja 
odijeljen najmanje jednim kondenzatorom. Taj kondenzator 
određuje i vremensku konstantu cjelokupnog pojačala, a donja 
granična frekvencija fu vezana je s vremenskom konstantom 
T preko izraza fa=(2=q)"! 


SL 8 Diferencijalno pojačalo (a) i plivajuće pojačalo (b) 


Vrlo veliki faktor rejekcije može se postići i tzv. plivajućim 
pojačalom. To je pojačalo u kojem se mora ostvariti, po 
mogućnosti, što bolja odvojenost od izvora za napajanje, iz- 
laznih priključnica itd. Ako se takvo pojačalo prikaže bilo 
kakvom mrežom (sl. 8b), a električna veza s masom predoči 
impedancijama Z, i Z, (a može ih biti i više), onda će uz neki 
istofazni napon na ulazu u;; preko impedancija Z, i Z, biti za- 
tvorena petlja preko mase i teći će neka struja kroz cijelu 
mrežu, pa i kroz otpor R na kojem su priključene izlazne 
priključnice, tako da će na izlazu postojati neki napon 
Auxi = Ri, pobuđen istofaznim ulaznim naponom uji. Kako ova 
mreža ima i neko pojačanje protufaznog signala Au. to je fak- 
tor rejekcije 


Aq 
H=. 3 
na (7) 


Mili 


Ako veza s masom postaje sve slabija, što znači da impe- 
dancije Z, i Z, postaju sve veće i teže u beskonačnost, onda 
struja i; teži nuli, odnosno i protufazni signal Aug; teži nuli, 
što znači da faktor rejekcije H postaje beskonačan za 
Zi =: Z, = 0. 

Primjer takva pojačala jest pojačalo s transpozicijom frek- 
vencije koji ima modulator s kapacitivnim diodama na ulazu 
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(sl. 9). Te kapacitivne diode, spojene u mosnom spoju, potpuno 
su odvojene od ostalih elemenata. Impedancije Z, i Z, pred- 
stavljene su parazitnim kapacitivnostima između primarnih i 
sekundarnih zavojnica prijenosnih transformatora, koje su za 
niske frekvencije do 100Hz gotovo zanemarive, pa se može 
realizirati veliki faktor rejekcije H. 


NE izlaz 


NF ulaz 


SI 9. Pojačalo s modulatorom s kapacitivnim diodama 


Osim navedenog tipa plivajućeg pojačala, sve se više rabi 
plivajuće pojačalo koje se sastoji od nekoliko stupnjeva 
pojačanja, a napaja se posredstvom visokofrekventnog transfor- 
matora. Na izlazu pojačala signal se transponira u visoko- 
frekventno područje moduliranjem visokofrekventnog signala 
niskofrekventnim signalom, da bi se moglo prenijeti visoko- 
frekventnim transformatorom i tako izlaz odijeliti (sl. 10). Iza 
transformatora signal se odmah demodulira i dovodi se na 
pojačalo na koje je priključeno pisalo. Velika je prednost 
primjene visokofrekventnih transformatora u tome što je ulaz 
izoliran od izlaza pojačala, pa je bolesnik zaštićen od mogućeg 
strujnog udara, koji pri kateterizaciji srca može nastupiti već 
pri strujama od tridesetak mikroampera. Na slici 10 prikazana 
je blok-shema s nekoliko važnijih detalja elektrokardiografa 
tvrtke Hewlett-Packard. Vidi se da su svi ulazi priključeni 
preko naponskih sljedila a onda tek na selektor odvoda kojim 
se odabiru pojedini odvodi. Da bi se postigao veliki faktor 
rejekcije H, odabire se srednja vrijednost napona na elektro- 
dama preko triju otpornika od 100 kQ i preko pojačala u nega- 
tivnoj povratnoj vezi dovodi se na desnu nogu bolesnika te 
se tako smanjuje otpor njegova uzemljenja, odnosno istofazni 
signal na njemu. 
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(8) 


W= / 


đa | 


gdje je c elastičnost opruge koja vraća pisalo u ravnotežu, 
a J moment inercije pokretnog dijela pisala. Pisala koja imaju 
kazaljku s tintom ili ugrijanom niti, imaju gornju graničnu 
frekvenciju 120 Hz, a pisala koja pišu mlazom tinte pod tlakom 
od 2,5 MPa, imaju gornju graničnu frekvenciju i do 1200 Hz. 
Da bi se postigla linearna amplitudno-frekvencijska karakte- 
ristika, bez rezonantnih nadvišenja, upotrebljava se u novije 
vrijeme negativna povratna veza s posebnog namotaja na 
pokretnom namotaju pisala. 

Elektrode, pojačala i pisala koji su opisani primjenjuju se 
za mjerenja različitih bioloških napona i u principu se ne 
razlikuju. Razlika je samo u broju kanala, pojačanju i gor- 
njoj i donjoj graničnoj frekvenciji. Elektrokardiografi izvode se 
sa 1 ili 3 kanala, rjeđe sa 6 kanala; elektroencefalografi sa 
8 ili 12 kanala, a za istraživanja sa 16 ili više kanala. Ostali 
su uređaji za registraciju bioloških napona obično sa 2, a najviše 
sa 4 kanala. Maksimalna je osjetljivost elektrokardiografa 
05mV/em (05mV uzrokuje otklon kazaljke pisala od 
1 cm), elektroencefalografa 10x.V/em, a elektronistagmografa 
granična frekvencija u navedenim primjerima ne prelazi redovito 
100 Hz, osim u miografiji (EMG), gdje je najmanje 2000 Hz, 
a seže i do 10000 Hz. Vremenska konstanta elektrokardiografa 
je veća od 3s kao i elektronistagmografa, dok je elektro- 
encefalografa 0,3s, a elektromiografa 0,1s ili i manja. 


MJERENJE OSNOVNIH FIZIOLOŠKIH VELIČINA 


Za ispitivanje stanja živog organizma promatraju se i mjere 
fiziološke veličine kao npr. krvni tlak, temperatura, parcijalni 
tlakovi ugljik-dioksida i kisika u krvi, električni naponi živog 
organizma itd. 


Mjerenje krvnog tlaka 


Među mjerenjima tlaka različitih tekućina u ljudskom or- 
ganizmu krvni tlak ide, svakako, među najvažnije za vitalne 
funkcije organizma. Kad se govori o mjerenju krvnog tlaka, 
onda je to na prvom mjestu arterijski tlak, i to njegova 
maksimalna vrijednost, tzv. sistolički tlak, i minimalna vri- 
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Sl. 10. Blok-shema elektrokardiografa s plivajućim ulazom 


Pisala koja se danas upotrebljavaju za registriranje bio- 
električnih napona najčešće su izvedena s pokretnim namotajem 
među polovima permanentnog magneta. Da bi se omogućilo 
registriranje viših frekvencija (viših od 100 Hz), mora biti dovoljno 
visoka i rezonantna frekvencija 0 sustava za pisanje, koja iznosi 


jednost, tzv. dijastolički tlak. Katkada je interesantan srednji 
krvni tlak kao karakteristika hemodinamike srca. Osim toga, 
u posljednje se vrijeme pridaje sve veća pažnja mjerenju sre- 
dišnjeg venoznog tlaka za ocjenu središnje hemodinamike, što 
je posebno važno pri većim gubicima krvi, nakon trauma, težih 
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operacija s primjenom umjetnog krvnog optoka i sl. Arterijski 
tlak se neprekidno mijenja radom srca. U momentu kontrakcije 
klijetki tlak u arterijama raste, dok pri kraju kontrakcije ne 
dosegne svoj maksimum. To je sistolički tlak. Nakon toga tlak 
u klijetkama pada naglo, zatvaraju se zalisci aorte, a u aorti 
tlak postepeno opada približno po eksponencijalnoj krivulji sve 
dok se ne dosegne minimalna vrijednost. To je dijastolički 
tlak (sl 11). U normalnog mladog čovjeka sistolički tlak je 
oko 120mm Hg (16 kPa), a dijastolički oko 80 mm Hg (10,7 kPa). 
Srednji krvni tlak, koji je oko 90mm Hg (12 kPa), karakterizira 
donekle opterećenje srca. 


mmHg 
140 + 
< 90 
E 
l 2s SL 11. Promjena krvnog tlaka s vre- 
a menom (a), raspored pri mjerenju 
1 krvnog tlaka direktnom metodom (b). 


I krv, 2 koža, 3 arterija, 4 igla kate- 
tera, 5 spremnik, 6 ispiranje, 7 pre- 
tvornik, 8 pojačalo 


Mjerenja krvnog tlaka mogu se provesti direktno ili indi- 
rektno. 

Direktno mjerenje tlaka, koje se sastoji u uvlačenju kate- 
tera u arteriju, daje najtočniji rezultat i može indicirati ovisnost 
tlaka o vremenu u svakom danom momentu. Ta se krivulja 
krvnog tlaka prikazuje na osciloskopu ili registrira pisalom. 
To je najsavršenija metoda s tehničkog gledišta, ali ima ne- 
dostatke s obzirom na bolesnika gdje dugotrajnija primjena 
katetera kroz nekoliko dana može uzrokovati infekciju ili 
omogućiti stvaranje tromba ili formiranje aneurizme. Zato se 
punkcija arterije radi uvlačenja katetera ne primjenjuje u svakom 
slučaju. Pretvarač tlaka u napon redovito se ne uvodi zbog 
svojih dimenzija u arteriju (specijalni vrlo mali pretvarači se 
mogu uvući), nego se kateter preko cjevčice ispunjene tekućinom 
spaja s pretvaračem. Za vjerno prenošenje tlaka na membranu 
pretvornika posredstvom tekućine najčešće mora biti rezonantna 
frekvencija ovog sustava znatno iznad gornje granične frek- 
vencije promjene tlaka. Rezonantna frekvencija sustava jest 


/e 


=" (9) 


0% 


gdje je c elastičnost membrane pretvarača (c = F/x, F je sila 
a x pomak), a M je masa fiziološke otopine u cjevčici i masa 
membrane, tj. zbroj svih masa koje se pomiču pod djelovanjem 
krvnog tlaka. Povremeno je potrebno ispiranje sustava teku- 
ćinom iz spremnika (sl. 11) da se izbjegne eventualno taloženje 
i stvaranje mjehurića zraka u sustavu za mjerenje tlaka. 
Protjecanje je tekućine u automatskom ispiranju =—1cm?/h. 
Kao pretvarači nekada su se najviše upotrebljavali diferencijalni 
induktivni pretvarači, a danas se sve više upotrebljavaju 
rastezni pretvarači (engl. strain gange), koji kao otpornički 
element imaju poluvodički materijal. Otpor neke žice ili polu- 
vodičkog materijala dan je izrazom 


Pog. 
q 


gdje je o otpornost (specifični otpor), | duljina žice, a g presjek. 


Ako dođe do istezanja žice za iznos Al, onda će se i promjer 


: a Ad 1 : a .2 
žice smanjiti za u = Ea aj (Poissonov koeficijent »), ali i ot- 
[Z 
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pornost o neće ostati nepromijenjena, nego će se promijeniti 
za Ao. Ta je promjena otpornosti naročito važna u poluvodiču. 
Rezultat istezanja je promjena otpora AR, koja iznosi 


(11) 


Izraz u zagradi je za žicu od konstantana 2,1, za žicu od 
nikla više od 10, za žicu od silicija P-tipa _ 100-:-170, a 
N-tipa — 100--:— 140. Rastezni otpornici nalaze se u jednoj ili 
u dvije suprotne grane neuravnoteženog mosta koji promjene 
otpora AR pretvara u promjenu napona Au. Kako se osjetlji- 
vost pretvornika upotrebom poluvodiča znatno povećala, izvor 
napona ne mora biti izmjenični, nego može biti i istosmjerni. 
Zahvaljujući većoj osjetljivosti pretvarača, pomak nule isto- 
smjernog pojačala nema veliki utjecaj, jer pojačanja pojačala 
mogu biti manja. Cak se može u specijalnim uređajima s vrlo 
malim dimenzijama izvesti cjelokupni most u monolitnoj inte- 
griranoj tehnici. Pojačani napon proporcionalan tlaku dovodi 
se na katodnu cijev ili se registrira na papiru pisalom. 


lndirektno mjerenje tlaka je bezbolno i za bolesnika mnogo 
ugodnije. Za automatsko mjerenje tlaka primjenjuje se dobro 
poznata Riva-Roccieva metoda koja se danas kao neautomatska 
gotovo isključivo primjenjuje u medicini. Metoda se sastoji 
u stavljanju obujmice, tzv. manšete, na nadlakticu bolesnika. 
Ta se obujmica napuše zrakom tako da tlak zraka potpuno 
zaustavi protjecanje krvi. Krv će početi protjecati svakako u 
trenutku sistole, kad je tlak krvi najviši i kad može nadvla- 
dati tlak u obujmici koji steže krvne žile u nadlaktici. Taj 
moment, kad krvni tlak nadvlada tlak u obujmici, može se 
čuti osjetljivim stetoskopom kao šum poznat pod imenom 
Korotkovljev šum (zrak). Liječnik tog trenutka očita na mano- 
metru iznos sistoličkog tlaka. Trenutak kad se Korotkovljev 
šum izgubi, očitan na manometru, predstavlja dijastolički tlak 
(sl. 12). Očito je da se umjesto stetoskopa i liječnika može 
postavi mikrofon i provesti automatska registracija. Napon 
iz mikrofona pri pojavi Korotkovljeva šuma može upravljati 
nekim okidnim sklopom koji će podatak o tlaku (sistoličkom) 
u tom trenutku indicirati analogno ili digitalno. Isto tako 
prestanak Korotkovljeva šuma predstavljat će dijastolički tlak. 


SL. 12. Promjena krvnog tlaka s vremenom pri mjerenju krvnog tlaka indi- 
rektnom metodom. / dijastola, 2 sistola, 3 tlak u manšeti, 4 arterijski tlak 


Ta metoda s mikrofonom, tzv. elektroakustička metoda, danas 
se najčešće upotrebljava. Obujmica se automatski pumpa, prema 
izboru, svakih, npr. 2,5, 5, 10 i 20 minuta. Brzina je dekompre- 
sije 22,5 mm Hg/s (0,33 kPas- !), s time da jedno mjerenje traje 
0,5 min. Točnost je mjerenja oko +5 mmHg (0,66 kPa), dok 
je pri neautomatskoj metodi točnost obično +10mmHg 
(40 kPa). Ako bi taj tlak prekoračio dozvoljenu vrijednost, 
postoji sigurnosni ventil, koji tlak u obujmici vraća na nulu. 
Isto tako, ako ne nastupi dekompresija, maksimalni tlak u 
obujmici padne na nulu nakon 20 sekundi. To je sve potrebno 
provesti, jer bi u protivnom moglo doći do opasnosti po 
zdravlje bolesnika. Isto tako svaki kvar na stroju prazni obuj- 
micu. Najveći problem pri elektroakustičkoj metodi jest točno 
određivanje početka nastajanja i nestajanja Korotkovljeva šuma 
i njegovo izdvajanje od vanjskih šumova i smetnji. U tom se 
smislu pokušalo raspoznavati  Korotkovljev šum analizom 
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spektra, koji pokriva područje frekvencija 40---250 Hz, a pri tom 
su maksimumi pri 40, 50 i 150Hz. Raspoznavanje spektra 
Korotkovljeva šuma rješavalo se upotrebom filtra. Osim nave- 
denog načina u smislu smanjenja smetnji, nastojalo se sinhro- 
nizirati Korotkovljev šum sa signalima pulsa, zatim zaustav- 
ljanjem mjerenja ako je prije pojave Korotkovljeva šuma 
postojala neka vanjska smetnja. U nekim se slučajevima i dvije 
takve metode primjenjuju istodobno. Primjena tih metoda je 
znatno poboljšala točnost indirektne elektroakustičke metode. No 
time nisu navedene sve metode koje postoje za indirektno 
mjerenje tlaka. Neka bude spomenuta još metoda koja pri- 
mjenjuje ultrazvuk i daje dosta dobre rezultate. U toj se metodi 
ne upotrebljava Korotkovljev šum. Usmjereni ultrazvučni oda- 
šiljač odašilje ultrazvuk frekvencije 10 MHz, s gustoćom snage 
40 mW/cm*, koji se reflektira od arterije. Kako se arterija širi 
i steže, put koji prevali ultrazvučni val se mijenja i s time u 
vezi frekvencija ultrazvuka. Promjene frekvencije frekventni dis- 
kriminator pretvara u promjene napona, koje se lako prikazuju. 


Promjena presjeka arterije 


Odašiljač “ 


Tlak 


Mak 
pezze ==muur=-= Af 
| | Promjena 
! | frekvencije 
viš boj = 
Vrijeme t 
A zn 
ž hani 


SI. 13. Mjerenje krvnog tlaka pomoću ultrazvuka. a raspored, b promjena 
tlaka i napona s vremenom; / sistola, 2 dijastola, 5 imati“ 4 manšeta, 
5 ventil, 6 tlak u manšeti 


Dok je sistolički tlak ispod tlaka u obujmici, arterija se ne 
miče. U momentu kad sistolički tlak postane veći od tlaka 
u obujmici, arterija se naglo pomakne zbog protjecanja krvi 
kroz nju i na taj se način automatski odredi pri kojem je to 
tlaku u obujmici bilo. Pri dijastoličkom tlaku prestaju nagli 
pokreti aretrije, što se također lako indicira (sl. 13). Indirektno 
se mogu odrediti samo sistolički i dijastolički tlak, a ne cjelo- 
kupna krivulja vremenske promjene tlaka. 


Mjerenje temperature tijela 


Temperatura se, osim klasičnog načina mjerenja živinim 
termometrom, može danas mjeriti i tekućim kristalima koji 
mogu mijenjati boju prema temperaturi. Za točna mjerenja i 
u intenzivnoj njezi najviše se upotrebljavaju kao pretvarači 
termoparovi i otpornički termometri, a za opću upotrebu ter- 
mistori. ' 

Termopar sačinjavaju dva različita metala koji su na jed- 
nom kraju zavareni. Ako postoji razlika temperature između 
zavarenog kraja i slobodnih krajeva, onda se između slobodnih 
krajeva javlja napon proporcionalan razlici temperature. U 
medicini se najviše rabe parovi bakar i konstantan, ili željezo 
i konstantan. Dobivena razlika potencijala u takvu slučaju 
jest 45, odnosno 52uV po kelvinu. Takvi termometri su vrlo 
jednostavni i točni. Trebaju jedno istosmjerno pojačalo. Jedi- 
no je problem pri mjerenju apsolutne temperature kako održati 
konstantnom temperaturu jednog kraja termopara. Termoparovi 
zbog male toplinske mase vrlo lako poprimaju temperaturu 
okoliša, što je za mjerenja temperatura na različitim objektima 
posebno važno, jer ne treba dugo čekati da se temperatura 
očita. Osim toga, iz istih razloga termoparovi se upotreb- 
ljavaju za mjerenje respiracije pri intenzivnoj njezi dojenčadi. 
Razlika u temperaturi između udisanog i izdisanog zraka može 
se pratiti kao promjena napona na termoparu i na taj način 
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kvalitativno kontrolirati kako novorođenče diše. Osjetljivost 
termopara može se povećati njihovim serijskim spajanjem. 

Najveća se točnost može postići otporničkim termopretva- 
račima, koji su izvedeni od tankog metala (bakar, nikal, 
platina) debljine 0,005: -:0,1 mm. Za ne preširoko područje mje- 
renja, kao što je to u medicini, vrijedi linearni odnos između 
otpora Ry i temperature T 


Rr = Ro[1+4(T- T)], (12) 


gdje je Ra otpor pri temperaturi 7) a a temperaturni koeficijent 
otpora. Temperatura se mjeri neuravnoteženim mostom gdje se 
u jednoj grani nalazi termopretvarač. Na taj način može se 
postići osjetljivost 0,005 K -!. Otpor R, obično je 200---300 Q. 

Najveću osjetljivost imaju termistori, —0,03-::— 0,05 K-!, 
što je za oko 10 puta više nego u metala. Odnos između otpora 
Ry i temperature T jest 


Rr=A€eT, (13) 


gdje su A i B_ konstante. Osnovni im je nedostatak rasipanje 
karakteristika i nelinearni odnos između otpora i tempera- 
ture. Za točna mjerenja oni se ne upotrebljavaju. Vremenska 
konstanta im se dade pri vrlo malim dimenzijama napraviti 
dosta malom (manjom od 1s), zato se mogu upotrebljavati 
i pri mjerenju respiracije strujom zraka iz nosa. 

Temperatura bolesnika najviše se mjeri na koži ili rektalno. 
Mjerenje istodobno na oba mjesta ima i dijagnostičku vri- 
jednost. Oba mjerenja istodobno najčešće se primjenjuju u in- 
tenzivnoj njezi. Elektronski termometar sa sondom koja se pri- 
tisne na mjesto gdje se želi mjeriti temperatura sadrži najčešće 
termoparove ili termistore kao pretvarače. 


Mjerenje pH-vrijednosti te parcijalnog tlaka ugljik-dioksida (CO,) 
i kisika (O,) u krvi 
Vrijednost pH (v. poglavlje Telemetrija) određuje se na osnovi 
Nernstove formule, u kojoj je uključena i vrijednost napona 
indiferentne elektrode E, 
RT. a 


E=E,+2303——log—', 
nF a2 


(14) 


gdje su a, i a, aktiviteti određenih iona, a oni su proporci- 
onalni koncentracijama iona c, i c, preko koeficijenta aktiviteta 
y jer jea=yC. R je plinska konstanta, T je apsolutna 
temperatura, F je Faradayeva konstanta, a n je valencija. 
Pri mjerenju je referentna elektroda neovisna o promjeni kon- 
centracije vodik-iona. Referentna elektroda može biti antimonova 
elektroda, srebro—srebro-klorid ili kalomelna elektroda. Kalo- 
melna elektroda sastoji se od žive (Hg) u živa(I)-kloridu 
(HgCi) zvanom kalomel, u staklenoj cjevčici, a kalomel opet 
preko poroznog čepa nalazi se u drugoj koncentričnoj cijevi 
sa 3,5 molarnom otopinom kalcij-klorida. Kraj ove cijevi ima 
također prazan čep, koji se nalazi u otopini što mjeri pH-vri- 
jednost, koja se pak određuje staklenom elektrodom. Ona 
preko tanke stijenke propušta samo vodik-ione, H*. Napon 
kalomelne elektrode je konstantan i neovisan o promjeni 
koncentracije vodik-iona i iznosi E, = 0,247 V, dok se napon 
staklene elektrode mijenja prema koncentraciji vodik-iona, tako 
da se Nernstova formula može napisati kao 


E = — 0,247 — (54,1 + 0,198) pH, (15) 


gdje je t temperatura otopine u “C, i vidi se kako napon E 
ovisi o pH. 


Mjerenje parcijalnog tlaka ugljik-dioksida (pco,). Oko sta- 
klene elektrode postavlja se permeabilna membrana od tef- 
lona, debljine 10-::20 um. Membrana je porozna samo za 
ugljik-dioksid, CO,, a ne i za ione. Između te membrane i 
staklene elektrode nalazi se vodena, 0,01 molarna otopina 
natrij-hidrogenkarbonata, NaHCO ; i 0,1 molarna otopina kalij- 
-klorida, KCl. Ta je elektroda izvedena kao kiveta, što se 
vidi na sl. 14. Referentna elektroda je kalomelna elektroda 
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smještena u otopini natrij-hidrogenkarbonata i kalij-klorida. 
Između teflonske membrane i staklene elektrode nalazi se 
separator koji je natopljen vodenom otopinom natrij-hidro- 
genkarbonata. Takva elektroda ima relativno brzi odziv, pa 
potencijal dosegne 95% svoje maksimalne vrijednosti za 20 
sekundi (stariji tipovi elektroda trebali su 2 min). Napon koji 
se pojavljuje između srebrne (A) i kalomelne (8B) elektrode pro- 
porcionalan je parcijalnom tlaku ugljik-dioksida (pco.) u krvi. 


"QIN KCI+00IN NaHCO; 


SI. 14. Presjek kivete za mjerenje parcijalnog tlaka ugljik- 

-dioksida (CO,). / ulaz krvi, 2 izlaz krvi, 3 staklo osjetljivo 

na H', 4 separator, 5 teflonska membrana propusna za 
CO2; A srebrna, B kalomelna elektroda 


Mjerenje parcijalnog tlaka kisika (po,) osniva se na re- 
dukciji kisika koji doseže platinsku elektrodu. Uz određeni 
napon, koji se priključuje na elektrode, teče struja proporcio- 
nalna količini kisika u otopini. To se vidi iz dijagrama na 
sl. 15a, gdje je struja / ovisna o količini kisika, a o naponu 
je gotovo neovisna, u području od 0,4---0,8 V. Kako je elektroda 
izvedena prikazuje sl. 15b. Polupropusna membrana od polipro- 
.pilena propušta samo kisik (O,) koji se reducira na platinskoj 
elektrodi (prihvaćajući elektrone). Na taj se način uspostavlja 
struja uz neki napon (0,4---0,8 V), najčešće 0,7 V. Kao re- 
ferentna elektroda upotrebljava se u ovom slučaju elektroda 
Ag/AgCi, iako bi se mogla isto tako upotrijebiti i kalomelna 
elektroda. Brzina reakcije tih elektroda je velika i dosegne 
97% maksimalne vrijednosti za 0,5s. Linearnost te elektrode 
je također vrlo dobra, te odstupanja iznose manje od 1% 
za cjelokupno područje 0--:100% kisika (O,). 


da 


3 Agci Ag 


Sl. 15. Mjerenje parcijalnog tlaka kisika (O,). a strujno-naponska karakteristika, 
b presjek kivete; 1 ulaz krvi, 2 izlaz krvi, 3 polipropilenska membrana 


Pri mjerenju pH-vrijednosti i parcijalnog tlaka CO, upotre- 
bljavaju se istosmjerna pojačala s vrlo velikim ulaznim otpo- 
rom, što se može ostvariti ili elektrometarskim cijevima ili 
MOSFET-ovima kada se mogu postići ulazni otpori od 10? 0. 
Nekada se upotrebljavaju i pojačala s dinamičkom kapacitiv- 
nošću. Kad su veliki ulazni otpori, treba obratiti posebnu 
pažnju na elektrostatsku zaštitu. Veliki ulazni otpor pojačala 
je potreban, jer je otpor staklenih elektroda vrlo velik, iznosi 
10"..-10% 0. Pri mjerenju parcijalnog tlaka kisika potrebno je 
mjeriti struje »1»A i manje, što je s obzirom na pojačalo 
lakše realizirati. 


Reografske metode 


Reografske metode služe za mjerenje unutrašnjeg otpora 
organizma (v. nadomjesnu shemu elektrode na sl. 3b). Da bi se 
izmjerio unutrašnji otpor Ru, koji je znatno manji od otpora 
R,, mora se primijeniti napon više frekvencije (obično 
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50--:100 kHz), za koji kapacitivnost C, elektrode predstavlja 
kratki spoj i samim tim kratko spaja otpor Ry, pa se mjeri 
samo vrijednost unutrašnjeg otpora Ry. Otpor je R, u nekim 
slučajevima promjenljiv ako se mjeri njegov iznos, npr., u predjelu 
pluća. Prilikom svakog udisaja taj se otpor povećava zbog 
veće otpornosti plućnog tkiva kad je ono ispunjeno s više 
zraka. Na taj se način može mjeriti respiracija. U ovom 
slučaju je čak približno linearan odnos između količine udah- 
nutog zraka i promjene unutrašnjeg otpora ili, točnije, impedan- 
cije. To je dosta dobra metoda za mjerenje respiracije, jer 
ne zahtijeva ništa drugo nego postavljanje dviju elektroda 
(jednu ispod pazuha, a drugu dvadesetak centimetara niže). 
Ako se ove elektrode postave na prsima, može se istodobno 
snimiti i elektrokardiogram preko istih elektroda. Kako su 
frekvencije pri elektrokardiografiji mnogo niže nego pri 
reografiji, lako je provesti separaciju frekvencija filtrima. 
Reografske se metode primjenjuju i radi ispitivanja prokrv- 
ljenosti pojedinih organa. Naime, dolaskom veće količine krvi 
u arterije za vrijeme sistole, arterije povećavaju obujam, a kako 
je krv vrlo dobro vodljiva, povećava se vodljivost među 
elektrodama suprotno slučaju kod dijastole, kada je otpor veći. 
Istina, ove su promjene otpora ili vodljivosti male i iznose 
+ 0,1:::0,5% relativne promjene otpora AR/R. Ako se ta ispituje 
na glavi, odnosno mozgu, onda se mogu dobiti podaci o arte- 
riosklerozi mozga i nesimetrijama u napajanju krvlju lijeve 
i desne polutke mozga. Takva reografska mjerenja poznata su 
pod imenom reoencefalografija. 

Za mjerenje relativno malih promjena impedancije AZ/Z 
(ili otpora AR/R) najčešće se upotrebljavaju neuravnoteženi 
mostovi, a mogu i ommetri (kad se mjeri respiracija, to je 
impedancijska pletizmografija). U primjeni mosne metode u 
jednoj grani mosta nalazi se izvor konstantnog izmjeničnog 
napona, a u drugoj diferencijalno pojačalo. Izlaz iz tog pojačala 
najčešće se priključuje na jedan kanal elektroencefalografa ili 
elektrokardiografa kako bi se mogle sve promjene registrirati 
na papiru. 

Do promjene otpora kože R, dolazi zbog različitih emoci- 
onalnih stanja kada se ovaj otpor smanjuje. To je tzv. psi- 
hogalvanski refleks. Mjerenje takvih promjena primjenjuje se 
u eksperimentalnoj psihologiji i kriminalistici (tzv. detektor 
laži). Mjeri se istosmjernim naponom ili naponom niske frek- 
vencije (ne više od nekoliko stotina herca). 


INTENZIVNA NJEGA (SKRB) 


Intenzivna se njega primjenjuje kad je bolesnik u teškom 
stanju, i kad je potrebno neprekidno kontrolirati osnovne 
životne funkcije. To se posebno odnosi na bolesnike u traumi, 
nakon teških operacija, znatnog poremećaja srčanog ritma, 
predinfarktnog stanja, šoka, trovanja itd. Osnovne životne 
funkcije nemoguće je pratiti običnim promatranjem bolesnika 
i mjerenjem temperature, arterijskog tlaka i sl, Da se to omogući, 
sve se neelektrične veličine pretvaraju u električne, što omo- 
gućuje lakšu njihovu obradu. Parametri koji dolaze u obzir 
pri mjerenju jesu arterijski sistolički i dijastolički tlak, srednji 
arterijski tlak i katkad venozni tlak, zatim mjerenje srčanog 
ritma s prikazivanjem elektrokardiograma. Svakako da dolazi 
u obzir i mjerenje temperature i frekvencije disanja (respira- 
cija). Katkada se primjenjuje i elektroencefalografija. Parametri 
koji se mjere ovise i o vrsti bolesti. Tako su u koronarnim 
jedinicama najpotrebniji uređaji za mjerenje srčanog ritma i 
napona uz mjerenje arterijskog i venoznog krvnog tlaka. Uz 
to se uz ostale uređaje za reanimaciju nalaze i defibrilatori. 
U intenzivnoj njezi novorođene djece uz mjerenje srčanog 
ritma mjeri se temperatura ambijenta, kože i rectuma, osim 
toga kontrolira se respiracija mjerenjem impedancije pluća. 
Intenzivna njega može se primjenjivati i neposredno nakon 
težih operacija u roku od nekoliko dana dok se vitalni pa- 
rametri bolesnika ne vrate u normalno stanje. Ponekad je 
potrebno uz kontroliranje krvnog tlaka kontrolirati i parcijalne 
tlakove kisika (po,) i ugljik-dioksida (pco,) u krvi. Sve veli- 
čine koje je potrebno mjeriti nisu čvrsto određene, tako da 
se ponekad neke veličine za istu vrstu intenzivne njege pri- 
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mjenjuju, a ponekad ne, što je diktirano različitim kriterijima. 
Podaci koji se dobiju mjerenjem prikazuju se ili analogno 
instrumentima s kazaljkom ili digitalno. Osim toga, elektro- 
kardiogram se snima neprekidno na katodnoj cijevi, a može se 
registrirati na papiru automatski u izvjesnim kritičkim sluča- 
jevima kada je dan alarm o prekoračenju kritičnih vrijednosti. 
Da bi se dobili i podaci koji su prethodili takvim slučajevima, 
obavlja se permanenta registracija na magnetskoj traci, koja 
je slijepljena u petlju tako da se može snimiti elektro- 
kardiogram u trajanju od 10-::15s. Budući da je traka spoje- 
na u petlju, to se stari podaci neprestano brišu, a novi upi- 
suju, što omogućuje promatranje elektrokardiograma desetak 
sekundi unazad. Snimanje elektrokardiograma na magnetsku 
traku obavlja se frekvencijskom modulacijom, kako bi naponi 
vrlo niskih frekvencija mogli biti reproducirani s dovoljnim 
naponom. Ima uređaja (u novije vrijeme), koji memoriranje 
podataka provode digitalno. U koronarnim jedinicama redovito 
su prisutni i defibrilatori koji treba da zaustave fibrilaciju 
klijetki ili veće arterije (v. poglavlje Električna stimulacija). 

Kad mjerni podaci kritičnih veličina prekorače dozvoljenu 
vrijednost, bilo maksimalnu bilo minimalnu, onda dolazi do 
zvučne ili svjetlosne uzbune, što upućuje bolničko osoblje da 
treba doći do bolesnika, jer je došlo do prekoračenja kritičnih 
vrijednosti. 

Uređaji intenzivne njege mogu biti postavljeni uz bolesnički 
krevet sa svim pokaznim instrumentima, od kojih najvažniji 
mogu biti postavljeni u središnjoj jedinici. Središnje mjesto 
uvijek postoji ako je više kreveta u intenzivnoj njezi. Inten- 
zivna njega samo uz bolesnički krevet upotrebljava se za manje 
jedinice s najviše tri kreveta. Uzbuna, koja se pojavi na sre- 
dišnjem mjestu, može se iskopčati samo kod bolesničkog 
kreveta, što prisiljava dežurno osoblje da dođe do bolesnika. 


ELEKTRIČNA STIMULACIJA 


Električna stimulacija primjenjuje se u dijagnostici i tera- 
piji. U dijagnostici se primjenjuje uglavnom za ispitivanje 
atrofije i degeneracije mišića, a u terapiji za sprečavanje mi- 
šićne atrofije, podraživanja mišićnih vlakana koja se ne mogu 
ili slabo mogu podražiti fiziološki, zatim za poboljšanje opskrbe 
krvlju mišićnog i drugog tkiva. 
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SL 16. Električni stimulator 


Električna stimulacija najčešće se obavlja pravokutnim im- 
pulsima različite frekvencije i trajanja (sl. 16). Katkada se sti- 
mulira i parovima impulsa ili serijom impulsa. Valni oblici 
mogu biti i pilastog ili eksponencijalnog oblika. Ako se podražu- 
je impulsima pravokutnog oblika, onda između intenziteta 
podražaja I, koji je dan strujom pri kojoj dolazi do kontrakcije 
mišića, te vremena njegova trajanja 1, postoji slijedeći odnos 


jE B: 4% (16) 


gdje su a i I, konstante. I; predstavlja struju reobaze, tj. 
najmanju struju pri kojoj se još može pobuditi kontrakcija 
mišića uz vrlo dugo trajanje impulsa. 
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Električni stimulatori. Električnih stimulatora ima mnogo 
različitih vrsta: od onih jednostavnijih, koji generiraju impulse 
nepromjenljive amplitude, frekvencije i trajanja, do onih vrlo 
složenih, kojima se sve navedene veličine mogu mijenjati u 
širokim granicama i koji još imaju mogućnost realizacije kaš- 
njenja impulsa prema nekom početnom okidnom impulsu. Osim 
toga, većina stimulatora ima odvojen izlaz koji nema nikakve 
galvanske veze s prethodnim stupnjevima. Prvi stupanj je naj- 
češće astabilni multivibrator promjenljive frekvencije. Prvi brid 
pravokutnog impulsa služi kao početni okidni impuls, najčešće 
za okidanje vremenske baze osciloskopa. Nakon toga stupnja 
slijedi stupanj koji omogućuje kašnjenje impulsa za neki iznos 
Ty, što se može realizirati nekim monostabilnim multivibratorom 
promjenljivog trajanja Ty. Zadnji brid tog impulsa okida navedeni 
monostabilni multivibrator, kome se može opet mijenjati širina 
To i što određuje trajanje impulsa. Posljednji stupanj je pojačalo 
snage. Ono osigurava dovoljnu struju (intenzitet) impulsa. Im- 
pulsi se na izlazu najčešće odvajaju specijalnim transformatorom. 
Osnovna karakteristika tog transformatora jest njegova široko- 
pojasnost, tj. vrlo niska donja i visoka gornja granična frek- 
vencija, što osigurava dovoljno dobru vjernost prijenosa impulsa. 
Odjeljivanje impulsa može se realizirati i posredstvom visoko- 
frekventnog transformatora mnogo jednostavnije izvedbe. Tada 
se impulsom modulira visokofrekventni izvor frekvencije od npr. 
5 MHz, što se lako prenosi malim visokofrekventnim transfor- 
matorom s malim rasipnim kapacitetima između primara i sekun- 
dara transformatora. Na izlazu tog transformatora nalazi se 
demodulator s diodama, koji visokofrekventni modulirani napon 
ispravlja i pretvara u impulse bez visokofrekventne kompo- 
nente. To je znatno jeftinije, ali ne i bolje rješenje od primjene 
specijalnog niskofrekventnog transformatora. 

Različiti stimulatori upotrebljavaju se za stimuliranje mnogih 
organa, npr.: srca (pace-maker), mokraćnog mjehura (kad je 
poremećeno zadržavanje mokraće), anusa (kad je poremećeno 
zadržavanje blata), maternice (za pojačavanje trudova u porodu, 
ne uvijek sasvim uspješno). Zatim za stimulaciju peristaltike 
crijeva i motorike želuca (kad je motorika nedovoljna, naj- 
češće poslije operacije), disanja podraživanjem dijafragme i 
korotidnog sinusa (radi smanjenja sistoličkog krvnog tlaka kod 
stenokardije i angine pektoris). U većini navedenih slučajeva 
ne smije se stimulirati duže vremena. 


Stimulatori srčanog ritma 


Srčani stimulatori (engl. pace-maker — davač takta) spadaju 
svakako među najuspješnije primijenjene elektrostimulatore. Oni 
se primjenjuju pri kroničkom srčanom bloku (atriventrikularne 
blokade), tzv. Adams-Stokesovu sindromu, ekstremnoj bradikar- 
diji i sličnim težim oblicima srčanih aritmija. Uzrok navedenih 
bolesti jesu poremećaji u širenju podražajnog impulsa. Podra- 
žajni srčani impuls širi se od svog mjesta nastajanja, u tzv. 
sinusnoatrijskom čvoru smještenom na vrhu desne pretklijetke, 
do atriventrikularnog čvora koji se nalazi između desne pretkli- 
jetke i desne klijetke, da bi se zatim proširio preko Purkynčo- 
vih niti na obje klijetke. Širenje električnih impulsa pobuđuje 
depolarizaciju i kontrakciju srčanog mišića. Navedene bolesti 
posljedica su slabog ili nikakva širenja impulsa od sinusno- 
atrijskogdoatrijskoventrikularnogčvora. U potrebom električnog 
stimulatora mogu se nadomjestiti srčani impulsi uvlačenjem 
jedne elektrode stimulatora u desnu klijetku srca, dok je druga 
elektroda smještena negdje izvan srca i zove se indiferentna 
elektroda. To je tzv. monopolarna stimulacija. Kabel uvučen u 
srce može imati i dvije elektrode, koje obje ulaze u desnu 
klijetku. Napon stimulacije pojavljuje se između tih dviju elek- 
troda, što predstavlja bipolarnu stimulaciju. Bipolarni tip elek- 
troda i način stimulacije je nešto bolji s oBzirom na utjecaj 
vanjskih smetnji, nego monopolarni. Opisani način postavljanja 
elektrode ili elektroda u desnu klijetku (ventrikul) (endokardi- 
jalni način) uvjetuje implantaciju srčanog stimulatora potkožno 
u području ispod desne ključne kosti. No, elektrode se mogu 
učvrstiti spojnicama sličnim vijku i na srčani mišić izvana 
(miokardijalni način) kada je potrebno izvršiti torakotomiju i 
implantirati srčani stimulator na abdominalnu stijenku. Kad je 
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bolesniku potrebna stalna stimulacija srca, električni stimulatori 
se implantiraju potkožno. Ako bi srčani stimulator bio smješten 
izvana, a elektrode se nalazile na mjestima ranije spomenutim, 
bolesnik bi bio izložen infekciji na mjestima gdje kabeli 
elektrode idu pod kožu. Ako je pak bolesniku potrebna krat- 
kotrajna stimulacija, što je često potrebno nakon preboljelog 
infarkta, onda se koristi vanjska stimulacija (ekstrakorporalna). 
Još se može koristiti djelomična implantacija kada se energija 
prenosi bežično. 

Amplitude srčanih impulsa ovise o intenzitetno-vremenskoj 
krivulji srca. Kao pri svakom mišiću tako i ovdje kraći impulsi 
zahtijevaju veći intenzitet impulsa, a dulji obrnuto (sl. 17). 
Ta krivulja, svakako, nije ista za svakog bolesnika, te postoje 
određene individualne razlike. Tako se može srce stimulirati 
i s naponom od 5V, uz trajanje impulsa od 0,3ms, kao i s 
naponom od 1,1 V, uz trajanje impulsa od 1,8 ms. Širinu impulsa 
treba uzeti i nešto većom da bi se osigurala veća pouzdanost 
ako dođe do promjene otpora elektrode. Naime, otpor se 
elektrode poveća nakon nekog vremena od implantacije, što 
bi moglo uzrokovati prekid stimulacija zbog preslabe struje 
impulsa. Otpor srca je oko 5002. Za podražaj je mjerodavna 
struja impulsa, no zbog lakšeg mjerenja u podacima se češće 
navode naponi. Najviše se primjenjuju impulsi širine 0,5---1 ms, 
napona 4-::6 V, odnosno struje od 8-+I2mA. Kad bi frek- 
vencija impulsa bila visoka, potrošnja energije bi bila velika, 
no za 70 otkucaja u minuti impuls se pojavljuje svakih 
860 ms, što uz trajanje impulsa, npr., od 0,7ms i amplitude 
od 10mA predstavlja prosječni potrošak struje od 8,1 uA. 
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SI. 17. Intenzitetno-vremenska krivulja srca i prikaz implantacije srčanog stimu- 
latora 


Uzme li se još u obzir da stupanj djelovanja srčanog stimu- 
latora nije bolji od 0,5, izlazi da je potrošak struje —16uA. 
Zahvaljujući tako maloj potrošnji, srčani stimulator s baterijama 
malog kapaciteta može trajati vrlo dugo. Tako bi srčani sti- 
mulator s baterijom kapaciteta 350mAh mogao raditi nepre- 
kidno (350 : 16)10% = 21880 sati ili 911,67 dana, tj. 2,5 godine. 
Napon od 5,5 V postiže se serijskim spajanjem, najčešće 4 
živina elementa, od kojih svaki ima napon od 1,35 V. Dugo 
trajanje baterija je za bolesnika posebno bitno, jer se na taj 
način kirurški zahvat, potreban pri: promjeni srčanog stimula- 
tora, odgađa. 

Asinhroni srčani stimulator ili stimulator s konstantnim bro- 
jem impulsa u minuti (engl. fixed rate) jest najjednostavniji 
tip stimulatora, i na njega su se odnosili do sada navedeni 
podaci. Takav se stimulator sastoji od izvora impulsa, koji 
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SI. 18. Shema asinhronog srčanog stimulatora s astabilnim multi- 
vibratorom i komplementarnim tranzistorima 
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je nekad bio blokirajući oscilator, a danas je to najčešće 
astabilni multivibrator_ s komplementarnim tranzistorima. 
Zahvaljujući komplementarnim tranzistorima moguće je reali- 
zirati multivibrator koji će voditi struju samo za vrijeme tra- 
janja impulsa (kao u blokirajućeg oscilatora), dok za vrijeme 
stanke između impulsa struja neće teći. To omogućuje veliku 
uštedu energije (sl. 18), što nije slučaj pri astabilnom multi- 
vibratoru s istovrsnim tipom tranzistora (PNP ili NPN; 
v. Elektronika, sastavni dijelovi, TE 4, str. 478). Blokirajući osci- 
lator izgubio je na značenju zbog relativno velikog i nepo- 
desnog transformatora. Izlazni stupanj ima tranzistor koji tako- 
đer ne vodi za vrijeme stanke između dva impulsa i radi na 
principu vodi-nevodi (engl. on-off). Elektroda sa srca je priklju- 
čena preko kondenzatora kako bi se izbjegla istosmjerna kom- 
ponenta koja polarizira i time povećava otpor elektroda. 


Sinhroni srčani stimulator nema stalnu frekvenciju, nego se 
njegova frekvencija sinhronizira sa P-valom srčanog ritma (sl. 
19). Taj tip je mnogo složeniji od asinhronog srčanog sti- 
mulatora. Kad bolesnik nema P-val, taj srčani stimulator radi 
asinhrono, tj. sa stalnom frekvencijom od 70 impulsa u 
minuti. Ako bi se slučajno pojavio normalni srčani ritam s 
prisutnim P-valom, rad astabilnog multivibratora se zaustavlja 
za neko vrijeme, 120---200 ms, nakon čega multivibrator (sada 
radi kao monostabil) daje impuls. Nakon danog impulsa srčani 
stimulator je zakočen nekih 400 ms, kada ponovno očekuje da 
bude okidan od P-vala. Ako se P-val ne pojavi, multivibrator 
će nastaviti astabilni rad s frekvencijom od 70 impulsa u 
minuti. Da bi P-val bio uspješan u kočenju astabilnog mul- 
tivibratora, mora se pojačati posebnim pojačalom. Ulaz tog 
pojačala spojen je s elektrodom smještenom u desnoj pret- 
klijetki. Taj sinhroni srčani stimulator djeluje kao neka proteza 
na prekinutu vezu u širenju impulsa od sinusnoatrijskog 
čvora do atrijskoventrikularnog čvora i omogućuje pravilno 
punjenje klijetki krvlju bez prevelikog zastoja, pa se srčani 
kapacitet povećava za 20%. Osim toga, na taj se način 
izbjegava kolidiranje ritma srčanog stimulatora s ritmom srca 
ako se pojavi normalni srčani ritam. Poteškoće su u postavljanju 
elektrode u pretklijetki tako da se ne pomakne. Taj tip 
srčanog stimulatora osjetljiviji je na vanjske smetnje. 


Impuls iz pretklijetke 
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m SI. 19. Blok-shema sinhronog srčanog 
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Srčani stimulator na zahtjev. Treću grupu sačinjavaju sti- 
mulatori koji rade na zahtjev (engl. on demand). Oni mogu biti 
inhibirajućeg ili sinhronizirajućeg tipa. Imaju pojačalo koje je 
spojeno na izlaz srčanog stimulatora gdje se pojavljuju stimu- 
lacijski impulsi, pa nema posebne elektrode (sl. 19b). Poja- 
čalo je osjetljivo na R-zubac, tako da i taj stimulator uzima u 
obzir slučajno pojavljivanje normalnog srčanog ritma. Tada 
asinhroni stimulator prestaje odašiljati impulse. Nakon svakog 
odaslanog impulsa pojačalo je blokirano 200: ::400 ms, i ako se 
za ukupno 860 ms, koliko traje razmak između standardnih 
impulsa, ne pojavi R-zubac, stimulator nastavlja s odašiljanjem 
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impulsa. Kad se pojavi R-zubac, npr. nakon blokiranja od 400 ms, 
pojačalo preko sklopa za inhibiciju zaustavlja rad multivibra- 
tora kroz slijedećih 1000 ms. Ako se u tom vremenskom inter- 
valu pojavi R-zubac, stimulator ne odašilje impulse. Takvi 
se stimulatori danas najviše upotrebljavaju. Njima se izbjegavaju 
opasnosti (mogućnost nastajanja fibrilacije) koje za bolesnika 
mogu nastati pojavljivanjem umjetnog ritma u kritičnoj zoni 
S-T spojnice i T-vala normalnog ritma (vulnerabilna zona) 
(sl. 196). Osim toga štede i energiju, jer za vrijeme blokiranja 
impulsa crpe vrlo malu struju (“10 2A). Nedostatak im je da 

Stimulator na zahtjev sinhronizirajućeg tipa, kad se pojavi 
normalni srčani ritam, sinhronizira se sa ritmom tako da se 
izbjegava opasnost okidanja impulsa srčanog stimulatora u vul- 
nerabilnoj zoni gdje može nastupiti fibrilacija. Taj tip srčanog 
stimulatora manje je osjetljiv na smetnje od inhibirajućeg tipa, 
ali zato treba više energije, jer se njegov rad ne prekida. 
Impulsi stimulatora slijede normalni ritam s istom frekvencijom 
i minimalnim kašnjenjem za R-zupcem od 20:40 ms, tako da 
ne zadire u vulnerabilnu zonu (sl. 190). 

Pri kratkotrajnoj stimulaciji upotrebljava se vanjski stimu- 
lator većih dimenzija, koji može raditi kao asinhroni stimu- 
lator i na zahtjev. Ako se postavljaju vanjske elektrode, 
potrebni su veći naponi impulsa (do 150 V i 200 mA). Vanjske 
elektrode dosta smetaju bolesnika, ako je pri svijesti, jer su 
impulsi bolni i podražuju mišiće na prsima. Zato se upotreblja- 
va elektroda koja se kroz šuplju iglu uvodi do srca i tamo 
se spoji sa srčanim mišićem. Na taj način stimulacija nije 
bolna i kontakt je pouzdaniji, no postoji opasnost od infekcije. 

Izvori za napajanje srčanih stimulatora ne daju još uvijek 
zadovoljavajuće rezultate s obzirom na kapacitet i pouzdanost. 
Najviše se danas upotrebljavaju za napajanje tzv. živine baterije, 
One imaju anodu od čistog cinka, depolarizirajuću katodu od 
živa(II)-oksida (HgO) i kao elektrolit natrijevu lužinu zasićenu 
cinkatom (NaOH, ZnO, H,). Živine baterije imaju napon 
od 1,35 V po ćeliji, koji ostaje praktički nepromijenjen sve dok 
traje baterija. Imaju veliki specifični kapacitet energije po 
obujmu (0,5 Wh/cm*). Uz živine baterije danas se sve više 
upotrebljavaju i litij-jodidne baterije, koje nemaju tekući elektrolit 
nego krute soli litij-jodida, što omogućuje upotrebu veoma 
reaktivnih metala kao što je liti. Napon je litijskog članka 
2,8..3 V. Specifični kapacitet energije po obujmu je nešto manji 
nego živine baterije (0,25 Wh/cm?). Ta se baterija veoma slabo 
sama prazni, pa traje vrlo dugo (kapacitet se za 10 godina 
smanji za 25%). Jedini im je nedostatak što im unutrašnji 
otpor raste relativno brzo s upotrebom. 

Vrlo dugo traju i tzv. nuklearne baterije. Plutonij 238 
svojim raspadanjem razvija toplinu, koja podiže temperaturu 
jednog kraja poluvodičkog termopara od bizmutovih telurida. 
Serijski spojeni termoparovi (njih 700) daju napon od 1V 
u neopterećenom stanju (0,7 V opterećeni), što se pomoću 
istosmjerno-istosmjernog pretvarača podiže na višu vrijednost. 
Takav izvor traje više od 10 godina. Osim navedenog nuklearnog 
izvora, rjeđe se upotrebljava beta-ćelija koja dobiva energiju 
iz PN-spoja poluvodiča bombardiranog beta-česticama iz izvora 
beta-zračenja. Izvori beta-zračenja mogu biti prometij 147 ili 
tritij. Poluraspad prometija je 2,6 godina, a tritija 12,3 godi- 
ne. Napon je po jednom PN-spoju —0,5V. 


Defibrilatori 


Nastanak fibrilacije (nepravilno treperenje) srčanih klijetki 
dovodi za nekoliko minuta do smrti zbog prekida optoka 
krvi kroz tijelo i mozak. Zaustavljanje fibrilacije može se postići 
ako se kroz srce pošalje dosta jaka struja za vrlo kratko 
vrijeme. Uređaj koji to omogućuje zove se defibrilator 
(sl. 20). To je zapravo jednostavni uređaj s visokonaponskim 
kondenzatorom kapaciteta C od 16-::25,F, koji se nabija 
na visoki napon U od 2.++7kV. Maksimalna je energija, koja 
se pri izbijanju iskorištava, oko 400Ws i predstavlja energiju 
napunjenu u kondenzatoru: 
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Pražnjenje se obavlja preko elektroda koje se prislanjaju 
izvana na prsa ili iznutra izravno na srce, npr. pri ope- 
raciji srca. Otpor je srčanog mišića 500 (2. Trajanje je izbi- 
janja desetak milisekunda. Pritiskom na tipku T, kontakti se 
a, ia» sa položaja (otvoreni), gdje se nabija kondenzator C, 
prebacuju u položaj gdje se izbija kondenzator C preko srčanog 
mišića. Induktivitet u seriji s otporom srca umanjuje veliku 
struju u momentu ukopčavanja, koja bi, iako kratkotrajna, 
mogla oštetiti srce. Kad su primijenjene elektrode izvana na 
prsni koš, struja je =4---5A, a pri priključku direktno na 
srce =1-2A. 


Nabijanje L Pražnjenje 
kondenzatora 
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220V | 1 l 
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SL 20. Defibrilator sa sinhronizatorom: a shema, b raspored uređaja 


Defibrilator se ne mora upotrijebiti samo za fibrilaciju, 
on se može upotrijebiti i pri teškim aritmijama. Kako tada 
postoji R-zubac, to se pražnjenje kondenzatora mora sinhro- 
nizirati s R-zupcem, tako da slijedi odmah iza R-zupca, kako 
ne bi pobudilo fibrilaciju (koja još pri teškoj aritmiji ne postoji) 
upadanjem impulsa u vulnerabilnu zonu. Takav sinhronizirani 
defibrilator ima pojačalo, koje svojom amplitudno-frekvencij- 
skom prijenosnom karakteristikom ističe R-zubac, a on preko 
sklopa za sinhronizaciju prazni kondenzator odmah nakon 
R-zupca, bez obzira kada je pritisnut kontakt. 


ELEKTROTERAPIJA 


Električne struje različitog valnog oblika već se odavno 
upotrebljavaju radi liječenja, iako se tom načinu liječenja 
ne pridaje onakvo značenje kao u prošlosti kada je i auto- 
sugestija sudjelovala u takvu liječenju. Djelovanje električnih 
struja očituje se u širenju krvnih sudova, tj. boljoj cirkulaciji, 
poboljšanju metabolizma i sprečavanju degenerativnih promjena 


različitih frekvencija ne može poreći, ipak takva se terapija 
u Velikoj Britaniji, SAD i nekim drugim zemljama gotovo ne 
primjenjuje, barem ne u glavnim medicinskim ustanovama. 
Elektroterapija se može razvrstati u nekoliko skupina, a osnovne 
su: a) elektroterapija istosmjernim (galvanizacija) i niskofrekventnim 
strujama, b) elektroterapija visokofrekventnim strujama (dijater- 
mija), osim toga, visokofrekventne struje se zbog njihova toplin- 
skog djelovanja primjenjuju i u kirurgiji, kao tzv. c) kirurška 
dijatermija (termokauteri). 


Terapija istosmjernim i niskofrekventnim strujama 


Istosmjerna struja i niskofrekventne struje različitih valnih 
oblika najčešće se dobivaju iz jednog uređaja, gdje se preklop- 
nikom mogu odabrati već navedene različite vrste rada, 
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odnosno valni oblici. Posebno se može regulirati i intenzitet 
signala na izlazu. Intenzitet se na izlazu može kontrolirati 
analognim ili digitalnim instrumentom, a ponekad se valni 
oblik signala prikazuje na maloj katodnoj cijevi. Ti uređaji 
izrađuju se u poluvodičkoj tehnici. 

Navedeni uređaji upotrebljavaju se s više ili manje uspjeha 
pri liječenju različitih mišićnih bolesti, a najčešće su pomoćno 
sredstvo. 

Galvanizacija. Najjednostavniji uređaji za galvanizaciju upo- 
trebljavaju istosmjernu struju jakosti od 2:50 mA. Elektrode 
se dovode u direktni kontakt s kožom bolesnika preko tka- 
nine natopljene električki dobro vodljivom fiziološkom oto- 
pinom (ili otopinom kuhinjske soli). Prolaskom istosmjerne 
struje kroz organizam dolazi do promjene koncentracije iona 
u tkivu, što može imati određeno ljekovito djelovanje. Umjesto 
metalnih elektroda mogu se upotrebljavati i posude s fiziolo- 
škom otopinom, tzv. galvanske kupelji, koje se katkad primje- 
njuju za neurotične bolesnike. 

Iontoforeza je metoda liječenja pri kojoj se istosmjerna 
struja primjenjuje za unošenje iona iz otopine nekog lijeka 
u organizam na mjestu gdje se postave elektrode. Jasno je da 
pri tome dolaze u obzir samo one otopine koje dobro disoci- 
raju, kako bi moglo doći do migracije iona ljekovite otopine 
u organizam pod djelovanjem električnog polja. Uređaji, koji 
se u ovu svrhu upotrebljavaju, relativno su jednostavni izvori 
konstantne struje. Obično imaju instrument za mjerenje jakosti 
istosmjerne struje koja prolazi kroz organizam i regulator kojim 
se može regulirati ta struja. 

Faradizacija je metoda liječenja perifernih mišićnih kljenuti 
upotrebom pravokutnih strujnih impulsa trajanja 0,5:-:1 ms, 
promjenljive frekvencije 1-::100 Hz. Ta se metoda već rijetko 
primjenjuje. Djelovanjem impulsa na motornu pločicu ili živac 
dolazi do tetaničke kontrakcije. Ako se želi djelovati jačim 
strujama, a da ne dođe do prejakih podražaja, primjenjuju 
se i trokutasti impulsi. Katkada se primjenjuje i sinusoidna 
struja niske frekvencije sa superponiranom istosmjernom kom- 
ponentom, ne manjom od tjemene vrijednosti sinusne. struje, 
odnosno napona, tako da se tada radi o sinusnim promjenama 
struje koja ne mijenja smjer, odnosno ne postaje negativna. 


Terapeutska dijatermija 


Primjena visokofrekventnih struja radi terapije znatno je 
češća nego primjena istosmjernih i niskofrekventnih struja zbog 
njihova selektivnog zagrijavanja dubljih slojeva u organizmu. 
Sve se te metode nazivaju dijatermija. 

U dijatermiji se primjenjuju visokofrekventne struje radi 
zagrijavanja unutrašnjih organa ili područja radi liječenja. 
Na taj se način mogu postići unutrašnja zagrijavanja, a da 
ne dolazi do zagrijavanja vanjskih slojeva. Zagrijavanja uzro- 
kuju dilataciju krvnih žila, što se primjenjuje pri upalnim 
procesima reumatičnih bolesti i ublaživanja boli. Danas se 
najviše primjenjuje kratkovalna i mikrovalna dijatermija. 


Kratkovalna dijatermija. Za kratkovalnu dijatermiju primje- 
njuje se najčešće frekvencija 27,12 MHz ali i druge (v. Elek- 
trotermija, TE 5, str. 182). Izlazne snage su 500W. Većina 
su kratkovalnih dijatermijskih uređaja s odašiljačkim elek- 
tronskim cijevima, s kojima se jednostavnim konstrukcijama 
mogu realizirati dosta velike izlazne snage (0,5kW). Anodni 
naponi iznose 2-3 kV. U najjednostavnijim izvedbama izostav- 
ljeni su i ispravljači, tako da se protutaktni visokofrekventni 
oscilator direktno napaja iz mreže poluvalno, tj. energija se 
odašilje samo u jednoj poluperiodi. Tada je stupanj djelovanja 
lošiji 1 odašiljana energija obiluje višim harmonijskim frek- 
vencijama. Zato se daje prednost upotrebi ispravljenog napona 
za napajanje, iako ni tada filtracija nije idealno provedena 
(sl. 21), jer ugradnjom visokonaponskih kondenzatora dovoljnog 
kapaciteta još se više poskupljuje izvedba. Za područje frekven- 
cije od 27,12 MHz dozvoljava se veliko odstupanje od osnovne 
frekvencije +0,6%, što omogućuje upotrebu oscilatora bez 
stabilizacije kvarcom. Osim toga, u priključcima na mrežu 
stavljaju se visokofrekventni filtri, da bi se spriječilo Širenje 
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visokofrekventne energije instalacijama električne mreže, što, 
osim gubitaka, može predstavljati smetnju telekomunikacijskim 
uređajima. Kondenzatorom C, i odvojcima u izlaznom krugu 
prilagođava se rezonantna frekvencija kruga bolesnika tako da 
se može postići maksimalna izlazna snaga. Ona se može 
kontrolirati posebnim instrumentom. Kapacitet kondenzatora 
C, u složenijim izvedbama automatski se podešava na mak- 
simalnu izlaznu energiju. 


Bolesnik 


Kora 


SL 21. Shema uređaja za kratkovalnu dijatermiju 


Mikrovalna dijatermija. Ako se želi ostvariti bolje zagrijavanje 
dubljih dijelova organizma, upotrebljavaju se više frekvencije, 
obično 2,45 GHz, ali i manje snage, 150 W. Pri toj se, tzv., 
mikrovalnoj dijatermiji unutrašnjost dobro lokaliziranog podru- 
čja mnogo brže zagrijava nego vanjska koža. Pri doziranju 
treba osobito paziti da ne dođe do pregrijavanja zagrijavanih 
dijelova tijela. Kao oscilator upotrebljava se magnetron s više 
rezonantnih šupljina. Tada anodni napon iznosi više tisuća 
volta. Za frekvencije do 3 GHz energija se do elektroda dovodi 
koaksijalnim kabelom. Za više frekvencije potrebni su valovodi. 
Energija se koncentrira na mjestima gdje je otpor tkiva R 
manji, jer se može približno smatrati da je izmjenični napon 
U, ove vrlo visoke frekvencije između elektroda konstantan, 
pa je onda razvijena snaga P na pojedinim mjestima ovisna 
o otporu R 
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Zato bolesnici, koji imaju implantirane metale (kao npr. srčani 
stimulator) u svom organizmu, ne smiju biti podvrgnuti 
mikrovalnoj dijatermiji zbog opasnosti od pregrijavanja. Isto 
tako ne smije se primjenjivati mikrovalna dijatermija u blizini 
očiju. 

Uključivanje bolesnika u strujni krug. U visokofrekventnoj 
dijatermiji bilo kratkovalnoj ili mikrovalnoj, visokofrekventna 
energija prenosi se na bolesnika bilo posredovanjem  elek- 
tričnog ili magnetskog polja, odnosno kapacitivno ili induk- 
tivno. U kapacitivnoj vezi elektrode se izvode u obliku ploča 
koje su pokrivene staklom da ne bi ni slučajno došlo do kon- 
takta između metalne elektrode i bolesnikove kože. Bolesnik 
predstavlja u električnom pogledu impedanciju na koju se po- 
sredstvom kapacitivne veze prenosi visokofrekventna energija. 
Kapacitivna veza pojavljuje se između elektrode i kože boles- 
nika. Te elektrode mogu biti različitih dimenzija, a mogu se 
i dosta fleksibilno pomicati da mogu doseći različita mjesta 
na tijelu. Pri ostvarenju induktivne veze primjenjuje se zavoj- 
nica s nekoliko zavoja u koju se postavlja bolesnikovo tijelo 
ili neki njegovi ekstremiteti koje je potrebno zagrijavati. 
U dobrovodljivom sredstvu, što ga predstavlja dio“ bolesniko- 
va tijela, stvaraju se vrtložne struje, koje zagrijavaju to 
sredstvo. Bolesnikovo tijelo ili jedan njegov dio može se 
zamisliti kao sekundarni namotaj transformatora određenog 
otpora, dok je primar zavojnica visokofrekventnog uređaja. 
Ta se zavojnica zove monoda. Pri induktivnoj vezi dubinsko 
zagrijavanje je slabije. Mnogi suvremeni dijatermijski uređaji 
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imaju radi kompenzacije reaktivnih komponenti i postiza- 
vanje optimalnog prilagođenja posebno provedenu regulaciju. 
Kompenzira se promjenom induktiviteta ili kondenzatora u 
izlaznom krugu pomoću servomotora, a on je opet upravljan 
preko pojačala koje mjeri naponske promjene na katodnom ot- 
porniku (vrlo male vrijednosti) u anodnom krugu izlazne 
cijevi pojačala snage. Istosmjerna struja u anodnom krugu 
izlazne cijevi je minimalna u optimalno podešenom izlaznom 
krugu u kojem se nalazi bolesnik. 


Kirurška dijatermija 


Visokofrekventna kratkovalna dijatermija primjenjuje se i u 
kirurgiji za izvođenje rezova električnim putem, pod nazivom 
kirurška dijatermija, a takvi se uređaji zovu termokauteri. 
Ne može se zamisliti operacijska dvorana bez takvih ure- 
đaja, jer imaju mnogo prednosti pred kirurškim nožem. 

Posebno izvedenom šiljastom elektrodom na jednom kraju 
postiže se velika gustoća električne struje na malom prostoru, 
što uzrokuje pregrijavanje tog mjesta, tako da to mjesto koa- 
gulira (elektrokoagulacija). Druga elektroda je velikih dimenzija 
i u obliku ploče ili mreže polaže se ispod bolesnika na 
njegova gola leđa ili neko drugo mjesto. Zbog velike ploštine 
te elektrode (200 cm?) gustoća struje je mala kao i pri- 
jelazni otpor, pa na tom dijelu uopće ne dolazi do zagrijavanja 
kože. Koagulacija je povoljna, jer zatvara manje krvne žile, 
pa ne dolazi pri kirurškom rezu do krvarenja i nije potrebno 
podvezivati krvne žile. Oblik elektrode može se jednostavno 
mijenjati. Na vrhu drška elektrode nalazi se tipka pomoću koje 
se uključuje ili isključuje struja. Elektrokoagulacija se pri- 
mjenjuje i za manje operativne zahvate kao što je otklanjanje 
bradavica. Struje obično nisu veće od TA. Pri koagulaciji 
treba struju postepeno povećavati do određene vrijednosti. 
Postignut željeni koagulacijski učinak očituje se u opadanju 
struje. Predugo djelovanje struje uzrokuje karbonizaciju. Ure- 
đaji za elektrokoagulaciju imaju provedenu i regulaciju tem- 
perature vrha elektrode tako provedenu da se na vrhu 
elektrode mjeri temperatura termoparom. Vremenski sporopro- 
injenljivi napon termopara lako je izdvojiti od visokofrek- 
ventne struje filtrom. Pojačani napon termopara regulira izlaznu 
visckofrekventnu snagu i time održava temperaturu šiljka prib- 
ližno stalnom. 
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SL 22. Shema kirurškog termokautera 


Danas se izvode uređaji za kiruršku dijatermiju gotovo 
isključivo s elektronskim cijevima. Izlazna je visokofrekventna 
snaga 150W, ali ima izvedbi i od 500W. Oscilator obično 
radi u području frekvencija 1:++:3MHz. Da bi uređaj bio 
jeftiniji, oscilator se napaja direktno iz mreže preko jedne 
vakuumske ispravljačice i bez ikakva daljeg filtriranja. Visoko- 
frekventni signal je moduliran frekvencijom gradske električne 
mreže, što nema bitnog utjecaja na njegov rad. Za pobuđi- 
vanje toplinskog efekta modulacija visokofrekventne struje nema 
nikakva značenja. Jedan takav jednostavniji uređaj prikazan je 
na slici 22. 

Treba napomenuti da su još dosta u upotrebi mnogo jedno- 
stavniji uređaji koji visokofrekventnu energiju dobivaju pri- 
mjenom iskrišta, kao što je to bilo u počecima radio-teh- 
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nike. Na sl. 23 prikazan je i jedan takav uređaj. Kada napon 
na sekundaru transformatora dosegne vrijednost pri kojoj dolazi 
do proboja iskrišta, nabijeni se kondenzatori C, i C, na tu 
vrijednost napona u prigušenim oscilacijama prazne, preko 
iskrišta koje predstavlja mali otpor. Frekvencija je prigušenih 
oscilacija u području nekoliko stotina kiloherca. Taj uređaj 
treba biti hermetički zatvoren da ne bi došlo do eksplozije 
zbog prisutnosti lakozapaljivih para u kirurškoj dvorani. 
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SL 23. Shema kirurškog termokautera s iskrištem (stari tip) 


Pri kirurškoj dijatermiji posebno treba paziti da bolesnik 
ne dobije opekotine, što najčešće dolazi ako ploča na kojoj 
bolesnik leži nema dovoljno veliku površinu na mjestu dodira. 
Neki uređaji mogu kontrolirati otpor bolesnik—ploča, koji 
kada pređe određenu dozvoljenu vrijednost aktivira akustičku 
i vizuelnu uzbunu. Zbog dosta velike visokofrekventne energije, 
koju zrače takvi uređaji, treba uključiti posebne filtre u krug 
napajanja, a osjetljive uređaje, kao što su elektroencefalograf 
pa i elektrokardiograf, treba zaštititi filtrima na ulazu u 
njihova pojačala, ako ih već nije moguće postaviti na 
dovoljno udaljeno mjesto od dijatermijskog uređaja. Kao 
zaštita na ulazu u pojačalo obično je dovoljan jedan RC-član 
u T-spoju. Što se tiče radiofrekventnih smetnji, one bi morale 
biti manje od 30»V/m na udaljenosti od 30m od uređaja. 
Zato svi takvi uređaji moraju biti ispitani s obzirom na zaš- 
titu od radio-smetnji. 


ULTRAZVUČNI MEDICINSKI UREĐAJI 


Ultrazvuk je naišao na dosta rasprostranjenu upotrebu u 
području medicine, i to pretežno u dijagnostici, a manjim 
dijelom u terapiji. U dijagnostici ultrazvuk se primjenjuje 
radi mjerenja odjeka koji nastaje na granicama medija razli- 
čite gustoće i brzine širenja zvuka. Taj princip je sličan 
principu radara (za razliku što se tamo primjenjuje elektro- 
magnetski val) i poznat je u medicini pod imenom ultrazvučna 
ehografija. Ultrazvuk se primjenjuje u neurologiji kao ehoen- 
cefalografija u otkrivanju pomaka medijalne linije, tumora, 
hematoma (izljeva krvi), aneurizama intrakranijalnih edema i 
sl, zatim u ginekologiji i porodiljstvu, gdje se na osnovi 
dimenzija glave ploda može ustanoviti starost i neke deforma- 
cije ploda. U oftalmologiji ultrazvuk može otkriti strana ti- 
jela unutar oka, a u kardiologiji mogu se pratiti faze pomi- 
canja srčanih mišićnih stijenki i bolesti srčanih zalistaka. 

Ultrazvuk, kao i zvuk, predstavlja mehaničke vibracije 
sredine kroz koju se kreće i pokriva područje frekvencija 
iznad 20 Hz sve do nekoliko stotina megaherca. Ultrazvuk je 
za ispitivanja na ljudskom tijelu posebno podesan zbog svoje 
mnogo manje brzine prostiranja nego elektromagnetskog vala, 
tako da je za dobivanje odjeka potrebno mnogo duže vrijeme, 
nego što je to za elektromagnetski val. Još je jedan razlog 
uvjetovao upotrebu ultrazvuka, a to je vrlo kratka valna du- 
ljina. Da bi se mogle razlikovati dvije različite točke na 
međusobnoj udaljenosti d, valna duljina svjetla A mora biti 
kraća od te udaljenosti. Isto vrijedi i za ultrazvučnu eho- 
grafiju gdje valna duljina A ultrazvuka mora biti kraća od 
međusobne udaljenosti d dviju točaka koje se još žele razli- 
kovati, tj. A < d. Prema tome izlazi da frekvencija ultrazvuka 
mora biti 
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f>s: (19) 
d 
Kako se može uzeti da je brzina prostiranja ultrazvuka u 
ljudskom organizmu približno slična onoj u vodi € = 1500 m/s, 
proizlazi da je za razlikovanje detalja na udaljenosti od | mm 
potrebna frekvencija ultrazvuka viša od 1,5 MHz. Pri primjeni 
elektromagnetskog vala zbog c=3-10% m/s, frekvencija bi 
bila f=300GHz. U ginekologiji se najčešće upotrebljava 
ultrazvuk frekvencije 1.5 MHz, u ehoencefalografiji iste frek- 
vencije, a u oftalmologiji frekvencije i do 15MHz. Ultra- 
zvuk je posebno podesan za upotrebu u ginekologiji gdje 
je uz ne prejake ultrazvučne snage potpuno neškodljiv za 
plod za razliku od rendgenskog zračenja, tako da se rendgen- 
ska dijagnostika iznimno upotrebljava u opstetriciji. Zato se 
slobodno može reći da je ultrazvuk omogućio praćenje raz- 
voja ploda bez štetnih posljedica, što do sada nije bilo moguće. 


Ultrazvučna ehografija 


A-skopija je način prikazivanja odjeka zbog promjene 
akustičke impedancije uzduž pravca prostiranja ultrazvuka, 
dakle u jednoj dimenziji. Najčešće se primjenjuje u ehoence- 
falografiji. 

Ultrazvuk se odašilje u kratkim impulsima tako da u sva- 
kom impulsu ima samo jedna do dvije periode veoma prigu- 
šenog titranja. Taj se impuls širi kroz homogeni medij gustoće 
01 brzinom c,. Pri tome se prigušuje intenzitet prema izrazu 


IF=1g65% (20) 


gdje je fl) intenzitet zračenja na izlasku iz odašiljača, I je 
intenzitet na udaljenosti x od izvora ultrazvuka, a « je 
koeficijent gušenja. Ako ultrazvuk u svom prostiranju pređe 
u drugi medij gustoće o, u kojem će se prostirati brzinom cx, 
doći će do refleksije na mjestu prijelaza iz prvog medija u 
drugi (sl. 24a). Koeficijent refleksije jest 
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Pri tome je produkt gustoće medija o i brzine prostiranja c 
tzv. akustička impedancija 


Z=o0c (22) 


U tablici 2 navedene su brzine prostiranja c i akustička 
impedancija Z različitih bioloških materijala. Vidi se da nema 
velikih razlika u brzini prostiranja kroz biološke materijale 
kao ni u akustičkoj impedanciji Z i slični su iznosima koji se 
dobivaju u vodi. Razlika je velika samo između zraka i kosti. 


Tablica 2 
BRZINA PROSTIRANJA ULTRAZVUKA U BIOLOŠKIM SREDINAMA 


: Brzina c Akustička impedancija Z 
Sredina | Masi 10-*kgm-2s-i 
Zrak 331 0,0004 
Krv 1570 1,61 
Mozak 1541 1,58 
Mast 1450 1,38 
Jetra 1543 1,65 
Mišići 1585 1,70 
Kosti lubanje 1080 7,80 
Voda 1480 1,48 


Zato odašiljač mora čvrsto prilijegati na tijelo posredovanjem 
vode ili ulja kako se ne bi između izvora i tijela nalazio 
zrak. Očito je da je zbog male razlike u akustičkim impedan- 
cijama koeficijent refleksije R mali, pa ako se uzme još i 
apsorpcija prema formuli (20), vrlo mali dio energije vraća 
se u ulazno pojačalo. No, kako je zbog opadanja intenziteta 
ultrazvučne energije sa sve većom udaljenošću od izvora x 
primljena energija sve manja, to je potrebno povećavati po- 
jačanje pojačala s udaljenošću x, odnosno s vremenom , jer 
je x=ct, kako se amplitude odzivnog signala ne bi suviše 
smanjile. 


8; 


Ako se na horizontalne pločice osciloskopa dovede napon 
proporcionalan vremenu (linearno rastući napon) u = kt, dok 
je ultrazvučni impuls prešao put x = ct, onda se može povolj- 
nim odabiranjem konstante k (nagib linearno rastućeg napona) 
postići da se na zastoru katodne cijevi vide sva mjesta odje- 
ka. Svaki odjek nakon pojačanja prikazuje se vertikalnim 
otklonom na zastoru (sl. 24a). Refleksi ultrazvučnog signala u 
ehografiji nastaju na kostima lubanje, i to na početku i na 
kraju nakon prolaska kroz glavu (sl. 24b). Refleksije u sredini 
su posljedica medijalne ravnine pri prijelazu ultrazvučnog 
impulsa s jedne hemisfere velikog mozga na drugu. Zbog 
traume može doći do pomaka ove medijalne ravnine i prema 
tome pomicanja središnjeg impulsa lijevo ili desno od središta. 
To se pogotovo može vidjeti ako se odašiljač postavi na pro- 
tivnu stranu glave i ako se impulsi usporede kao na sl. 24c. 
Na slici 24d vidi se refleksija zbog izljeva krvi u mozak 
(hematoma). 


Odakle: 


ultrazvuka 0%. /0 ja 
a [Pri 


SL 24. Prikaz ehoencefalografije (A-skopija) 


Na sl. 25a prikazana je pojednostavnjena blok-shema eho- 
encefalografa koji djeluje na opisanim principima. Odašiljač 
je istodobno i prijemnik signala odjeka. Pojednostavljena 
shema odašiljača prikazana je na sl. 25b. Osnovni dio jest 
piezoelektrični kristal, koji pod djelovanjem impulsa iz davača 
takta oscilira veoma prigušeno (faktor kvalitete titrajnog kruga 
Q =2,5) na svojoj rezonantnoj frekvenciji. Kristal se nekada 
izrađivao od kvarca, a danas se u tu svrhu upotrebljava 
olovo-cirkonat-titanat, koji ima veoma izraženo piezoelektrič- 
no svojstvo, a izrađuje se u obliku diska. Iza kristala na- 
lazi se materijal koji veoma prigušuje ultrazvuk da se ne širi 
natrag i u isto vrijeme smanjuje faktor kvalitete Q. To je 
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Si 25. Blok-shema ehoencefalografa (a) i odašiljač ultrazvuka (b) 


PRE 


najčešće mješavina volframovog praha i epoksidne smole. Na 
izlazu odašiljača se nalazi »leća« koja pomaže da se ultrazvuk 
što bolje usnopi. Također je dana i shema sklopa pomoću 
kojeg se realiziraju impulsi ultrazvučnih oscilacija. Dok tiristor 
ne vodi, nabija se kondenzator C. Kad tiristor provede, 
napon kondenzatora pojavi se na piezoelektričnom kristalu 
koji zatitra na svojoj rezonantnoj frekvenciji. 

Da bi se kompenziralo smanjenje amplitude odjeka zbog 
prigušenja prema izrazu (20), potrebno je pojačanje A, pove- 
ćavati proporcionalno proteklom vremenu, prema eksponencijal- 
nom zakonu 

A=Aeb= A0" (23) 

kT : 

gdje je g naboj elektrona, k Boltzmannova konstanta, a T tem- 
peratura. Strmina tranzistora S u ovom početnom dijelu karak- 
teristike raste eksponencijalno kao i struja kroz tranzistor, 
pa je S = 54c€““ odnosno pojačanje je A = SR. odakle proizlazi 
izraz (23). Kako je napon u = kt pri linearno rastućem naponu, 
to izlazi da je 


A=A,€%". (24) 


Ako se u izraz (20) uvrsti da je x=ct, a kako je ultra- 
zvučni impuls na mjestu prijema prešao put 2x, to je 
I=L,e-2. (25) 


Ako se na katodnoj cijevi želi postići isti intenzitet odjeka 
bez obzira na pređeni put, to mora biti ispunjeno 


AI = konst, (26) 
odnosno pri 
Al=A,L,€ 226% sb (27) 
mora biti 
ak =2ac. (28) 


To vrijedi u praksi samo približno. Pojačalom se upravlja 
linearno rastućim naponom iz vremenske baze što se vidi iz 
blok-sheme uređaja. 

B-skopija omogućuje prikazivanje odjeka u dvije dimenzije, 
dakle u ravnini. Ako se želi to predočiti na zastoru ka- 
todne cijevi, onda se za informaciju o odjeku, kao treći 
podatak, mora upotrijebiti svjetlosno upravljanje rešetke ka- 
todne cijevi. Impulsi odjeka koji prelaze određenu razinu 
prikazuju se na zastoru kao svijetle točke ili povlake, a 
sve ispod te razine ne osvjetljava zastor katodne cijevi. 
To se vidi na sl. 26. Da bi podatak ostao na zastoru katodne 
cijevi, upotrebljava se katodna cijev s pamćenjem (engl. storage) 
ili film (najčešće polaroidni film). Pomicanjem osi y u smjeru 
x, tj. paralelno samoj sebi, dobivaju se podaci u dvije 
dimenzije na zastoru. Os se može pomicati ručno ili automatski. 
Svaki pomak uzduž osi x čini proporcionalan pomak u horizon- 
talnom smjeru na katodnoj cijevi (sl. 26a). Ako se upotreblja- 
vaju katodne cijevi s pamćenjem na zastoru, samo se dva stanja 
mogu zabilježiti, i to maksimalna svjetlina i tama. To su tzv. 
bistabilne katodne cijevi. Ako se upotrebljava katodna cijev 
s pamćenjem na rešetki, onda se mogu dobiti na zastoru raz- 
ličite svjetline, tzv. polutonovi. Jasno je da se tada i impulsi 
razlučuju u više razina, tako da najveću svjetlinu daje 
impuls odjeka najvećeg intenziteta, a impulsi slabijeg inten- 
ziteta daju manju svjetlinu, pa se dobivaju i sivi međutonovi, 
što doprinosi boljoj plastičnosti slike. Katkada se ove razine 
prikazuju u različitim bojama pa je uočljivost pojedinih dijelova 
organizma još bolja i još više doprinosi njihovu razlučivanju. 

D-skopija omogućuje prikazivanje ultrazvučnih odjeka orga- 
na u pokretu. U ovom slučaju uzduž osi x nalazi se smješteno 
više ultrazvučnih odašiljača (najčešće oko 30), koji se jedan 
za drugim pobuđuju tako da se svih 30 pobudi unutar 20 ms. 
Zatim se proces ponavlja. Na taj način s pedeset slika u 
sekundi omogućeno je promatranje organa u pokretu, kao npr. 
rada srca i disanja ploda u ginekologiji (sl. 26b). Jasno je 
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SL 26. Raspored pri encefalografiji: a B- 
-skopija, b D-skopija, € TM-skopija. 1 
sukcesivno pobuđivanje odašiljača 1:::30, 
2 pomicanje stijenki, 3 30 nevidljivih 
horizontalnih linija, 4 mitralni zalistak, 5 
6 refleksije na stijenkama srca, 6 pomicanje 
mitralnog zaliska 


da broj od trideset linija dobivenih na zastoru katodne cije- 
vi ne omogućuje vrlo fino razlučivanje uzduž osi x, ali je 
za mnoge slučajeve dovoljno. 

TM -skopija također omogućuje promatranje nekih unutraš- 
njih organa u pokretu. Ne prikazuje se u ravnini, nego se uzduž 
osi y prikazuju odjeci proporcionalni intenzitetom svjetla ve- 
ličini odjeka, dok je na drugoj osi prikazano vrijeme. Po- 
java se najčešće snima na polaroidnom filmu. Jedan takav 
nalaz prikazan je na sl. 26c. Ta se tehnika najviše primjenju- 
je u kardiologiji. 


Terapijsko djelovanje ultrazvuka 


Ultrazvuk djeluje na organizam dvojako, i to razvijajući 
toplinu zbog apsorpcije ultrazvuka i mehanički. Apsorpcija 
raste s povećanjem frekvencije, pa je zato i razvijanje top- 
line povećano pri višim frekvencijama. Najveća dozvoljena 
srednja plošna gustoća ultrazvučne snage bez štete za zdrav- 
lje jest —1mW/em*, a u kratkotrajnim intervalima gustoća 
ultrazvučne snage može biti i do 5 W/cm“. Iako ultrazvučna 
snaga u tim granicama ne djeluje štetno na ljudski organizam, 
ona može djelovati smrtonosno na mikroorganizme. Tako npr. 
gustoća ultrazvučne snage od 10W/cm* može usmrtiti male 
ribice ili žabe u roku od 1:++2min. U fizioterapiji gustoća 
snage ultrazvuka u granicama od 0,25-::3 W/cm* u trajanju 
od nekoliko minuta može korisno djelovati kao mikromasaža, 
što znači da povećava metabolizam stanica, poboljšava limfni 
tok, pobuđuje vazodilataciju uz toplinsko djelovanje. Vrlo 
snažni izvori ultrazvuka gustoće 400---1000 W/cm?, ako se 
usmjere iz različitih kutova na jednu točku, mogu uništiti 
nepoželjno tkivo. Ultrazvučna energija pokušavala se upotri- 
jebiti i u urologiji za mrvljenje bubrežnih kamenaca, no za 
sada eksperimenti sa životinjama (svinjama) nisu dali još 
ohrabrujuće rezultate. 


BIOMEDICINSKA TELEMETRIJA 


Biomedicinska telemeirija omogućuje prenošenje važnih in- 
formacija sa čovjeka ili sa životinje. Prenošenje može biti 
realizirano žično ili bežično. Bežični prijenos, odnosno radio- 
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-telemetrija, daje mnogo više mogućnosti nego žični, pa se 
i mnogo više primjenjuje. U humanoj medicini telemetrija 
omogućuje snimanje bioelektričnih potencijala (EKG, EFG, 
EMG)), a da se pri tome ispitanik slobodno kreće. To je posebno 
važno pri ispitivanju epileptičara, kada se mogu dobiti podaci 
i za vrijeme napadaja, zatim praćenje broja otkucaja srca 
i EKG-a sportaša u sportskoj medicini za vrijeme vježbi ili 
takmičenja, snimanje istih podataka u pilota itd. Također 
se telemetrija primjenjuje za praćenje broja otkucaja srca, 
temperature tijela, u socijalnoj medicini gdje se ispituju radni 
napori različitih zanimanja za vrijeme obavljanja rada. U živo- 
tinja mogu se pratiti isti podaci dok se one kreću nesmetano 
u svojoj sredini, što bi se vrlo teško moglo riješiti na neki 
drugi način. Tako se može pratiti njihovo kretanje i usta- 
noviti područje koje pokrivaju. 

Posebno područje istraživanja jest mikrotelemetrija, gdje se 
ispitivanje obavlja unutar organizma implantiranjem ili gu- 
tanjem minijaturnih odašiljača. To su tzv. endoradiosonde. 
Na taj se način mogu mjeriti veličine koje nisu pristupačne 
mjerenju na površini tijela. U to područje spada mjerenje pH-vri- 
jednosti i tlaka u probavnom traktu, zatim interna krvarenja 
ili interkranijalni tlak, temperature unutrašnjih organa i 
bioelektrični potencijali. 

Kako se iz dosadašnjeg izlaganja vidi, biotelemetrijski 
uređaji mogu se podijeliti u dvije grupe, i to na one smješte- 
ne izvan tijela (ekstrakorporalni) i na implantirane. Ako se 
mjeri pretvaračima koji se nalaze u organizmu, a spojeni su 
vodom s mjernim uređajima izvana, može doći nakon nekog 
vremena do infekcije. 


Ekstrakorporalni telemetrijski uređaji 


Za telemetrijske je uređaje najvažniji dio odašiljač. Pod 
ovim imenom se podrazumijeva senzor, modulator s eventualnim 
pojačalom i oscilator. Frekvencija odašiljača obično je u 
području od 27:.450MHz. Najviše se primjenjuje frekven- 
cijska modulacija, ali se pojavljuje dosta često i pulsnovre- 
menska i pulsnopoložajna, dok se pulsnokodna rijetko primje- 
njuje zbog svoje veće složenosti (zahtijeva oko 3 puta više 
sastavnih dijelova). Ti tipovi modulacije podesni su u prim- 
jeni multipleksa. Amplitudna modulacija ne dolazi u primjenama 
zbog velikih varijacija na mjestu primanja i zbog pomicanja 
objekta s odašiljačem s kojeg se mjeri. Sustav koji primjenjuje 
frekvencijsku modulaciju prikazan je na slici 27. Da bi se 
moglo mjeriti više parametara istodobno, primjenjuje se 
frekvencijski multipleks sa dvostrukom frekvencijskom modu- 
lacijom (FM/FM). Promjene napona pretvarača pretvaraju se 
najprije u frekvencijske promjene tako da napon nula odgoyara 
osnovnim frekvencijama f, = 400 Hz, f, = 800 Hz if; = 1600 Hz. 
Nakon toga se zbroj svih napona različitih frekvencija zbraja 
i dovodi na odašiljač kome taj zbroj svih napona mijenja frek- 
venciju odašiljanja Na prijemnoj strani nakon pojačanja 
signala izdvaja se u diskriminatoru zbroj signala niskih frek- 
vencija, koje se pojedinim filtrima raščlanjuju na osnovne 
signale mjernih veličina. Te se veličine mogu zapisivati na mag- 
netsku traku ili direktno pisalom. Povoljno je da su frek- 
vencije svih bioelektričnih pojava obično ispod 100 Hz. Iznimka 
je miografija, gdje su gornje frekvencije spektra — 10 kHz. 
Ostale veličine kao temperatura, srednji krvni tlak, promjene 
pH-vrijednosti itd. imaju gornje frekvencije čak niže od 1 Hz. 
Snaga odašiljača u ekstrakorporalnoj telemetriji rijetko kada 
prelazi 500mW, dok je uobičajena snaga 100mW. S tom 
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Sl. 27. Telemetrijski sustav s dvostrukom frekvencijskom modulacijom 
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snagom mogu se lako ostvariti dometi do 500 m. Za postizavanje 
većih dometa upotrebljavaju se relejne stanice. 


Mikrotelemetrija (endoradiosonde) 


Mnogo se više zahtijeva pri mikrotelemetriji, bilo da se 
odašiljači implantiraju u tkivo bilo da se gutaju. Uzrok tome 
jest što je potrebna po mogućnosti što veća minijaturizacija 
i što manja potrošnja struje kako bi izvor što dulje trajao. 
Dimenzije također ne smiju biti velike. Osim toga posebno je 
potrebno uređaj tako pakovati da bi bio zaštićen od tjelesnih 
tekućina. Temperatura tijela, koja je 37“C, pravi ove tekućine 
još agresivnijima. Osim toga, upotrijebljeni materijali ne smiju 
biti otrovni za organizam. Snaga odašiljača ne može biti 
velika, i iznosi 0,1 mW do nekoliko milivata u kontinuiranom 
radu. Ako se želi zadržati ista izlazna snaga, a smanjiti 
utrošak srednje snage, onda se primjenjuje impulsni rad, 
gdje odnos impuls—stanka (engl. duty cicle) može biti i 107? 
Na taj se način može mnogo uštedjeti na utrošenoj električnoj 
energiji. 

Sklopovi u mikrotelemetriji moraju biti jednostavni kao 
što je npr. uređaj za mjerenje tlaka, prikazan na slici 28b. 
Odabrani sklop je sinusni oscilator s induktivnim djeliteljem, 
tzv. Hartleyev oscilator, no, može se s istim uspjehom upo- 
trijebiti i Colpittsov oscilator. Modulacija je frekvencijska. 
Promjena tlaka p mijenja veličinu zračnog raspora 8, što 
uzrokuje promjenu induktiviteta koji utječe na promjenu rezo- 
nantne frekvencije oscilatora. Promjena tlaka najčešće se 
provodi s navedenim induktivnim senzorom, a može se upotrije- 
biti i otporni senzor (engl. strain gage). 

Isti se sklop može upotrijebiti i za mjerenje temperature, 
samo se mjesto kontinuiranih oscilacija primjenjuju prekidne 
ili tzv. relaksacijske oscilacije (sl. 28c i d). To se može realizi- 
rati u svakom LC-oscilatoru ako je sprega i strmina tranzis- 
tora dovoljno velika i ako je otpor R u određenim granicama, 
tj. on ne smije biti ni premali ni preveliki. U nekim izved- 
bama to znači da mora biti veći od 4-«-5k(Q2 i manji od 100 ka. 
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Sl. 28. Endoradiosonde za mjerenje tlaka (a shema, b presjek) i tempera- 
ture (c shema, d relaksacijske osilacije) 


Perioda je relaksacijskih oscilacija T) proporcionalna iznosu 
vremenske konstante RrCr. Ako se kao otpor Ry odabere 
temperaturno osjetljiv otpornik (npr. NTC-otpornik), onda 
će promjena T;, odnosno frekvencije relaksacijskih oscilacija 
ovisiti o promjeni temperature t. To je jedna od sklopovski 
najjednostavnijih metoda. Relaksacijski oscilator zbog impul- 
snog rada omogućuje manju potrošnju struje nego što je to bilo 
pri kontinuiranim oscilacijama, što je velika prednost. Pro- 
mjena temperature može se mjeriti i kontinuiranim oscilacijama, 
ako se kao kondenzator titrajnog kruga upotrijebi speci- 
jalni keramički kondenzator kome se dielektričnost veoma 
mijenja s temperaturom. Na taj se način mogu realizirati 
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relativne promjene frekvencije oscilatora od 1,5% uz promjenu 
temperature okolice za 1*C. Mjerenje vrijednosti pH, kojom 
se određuje kiselost i bazičnost otopine, najviše se primjenjuje 
pri mjerenju kiselosti želučane kiseline. Minijaturne endo- 
radiosonde malih su dimenzija (promjera 8mm i duljine 
10mm) i mogu se progutati; mjere najčešće pH-vrijednost i 
tlak u probavnom traktu. pH-vrijednost je negativni logaritam 
koncentracije vodik-iona, tj. pH = —log[H*], i manja je od 
7 za kiselo reagirajuće otopine, a veća od 7 (najviše 14) za 
lužnate otopine. pH-vrijednost je proporcionalna veličini napona 
između dviju specijalnih elektroda, od kojih je jedna indife- 
rentna i neovisna o koncentraciji vodik-iona, a druga mjerna, 
na kojoj je napon proporcionalan koncentraciji vodik-iona. 
Indiferentna elektroda je tzv. kalomelna elektroda (v. poglavlje 
Mjerenje pH-vrijednosti), ali se u telemetriji najčešće upotrebljava 
elektroda Ag/AgCl, zbog svojih malih dimenzija. Antimonska 
elektroda se iz istih razloga također upotrebljava kao mjerna 
elektroda. No, bolja je staklena elektroda u obliku kuglice, 
u čijoj se unutrašnjosti nalazi otopina kalcij-klorida. Antimonska 
elektroda je manje osjetljiva, nelinearnija i s mnogo većom 
vremenskom konstantom. Točnost antimonske elektrode nije 
bolja od +0,2pH. Napon koji se mjeri između mjerne i refe- 
rentne elektrode dobiva se iz Nernstove formule (v. poglavlje 
Mjerenje pH-vrijednosti). Na sl. 29a prikazan je sklop za mje- 
renje pH-vrijednosti. Na ulazu sklopa nalazi se tranzistor s 
efektom polja (FET) koji osigurava veliki ulazni otpor i sa 
tranzistorom Tr, sačinjava naponsko pojačalo. Tranzistori 
Tr» i Tra sačinjavaju astabilni multivibrator kome se u 
kolektorskom krugu uz otpornike R, nalazi i zavojnica koja 
istodobno služi i kao antena. Frekvencija oscilacija astabilnog 
multivibratora određena je izrazom 
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Iz ovog izraza proizlazi da je frekvencija oscilacija f ovisna 
o promjeni napona U 2, odnosno U,, iako taj odnos za sklop na 
sl. 29a nije linearan. Kada se osigura struja kroz otpornike 
R da ovisi samo o naponu U>, a ne i o naponima na bazi 
tranzistora Tr, i Tr, može se realizirati linearni odnos 
frekvencija—napon U,. Kako je napon između mjerne i 
referentne elektrode dovoljno velik, promjena frekvencije je 
zadovoljavajuća. Budući da u ovom slučaju frekvencija oscilatora 
ne može biti dovoljno velika (manja od 1 MHz), može se na- 
vedeni sklop upotrebljavati kao modulator nekog LC-oscila- 
tora ili se može upotrebljavati LC-oscilator, koji za promjenu 
frekvencije upotrebljava kapacitivne diode (varaktore) (sl. 29b). 


Staklena pp 
elektroda FET 


/ 2. " 
Varaktorska Sb Ag/Ag CI 
dioda 


Ag/Ag CI 
elektroda 


SI. 29. Sheme endoradiosondi za mjerenje pH-vrijednosti (a) i napona (b) 


Svojstvo je tih dioda da se njihova kapacitivnost mijenja 
obrnuto proporcionalno priključenom naponu. Budući da ovaj 
napon polarizira diode reverzno, one ne vode praktički 
struju i djeluju kao isključive kapacitivnosti. Za mjerenje 
bioelektričnih napona pojačanje pojačala (sl. 29a) nije do- 
voljno, te je potrebno dodati još nekoliko stupnjeva poja- 
čanja. Pojačala obično imaju jedan stupanj naponskog po- 
jačanja (20--:100 puta) za mjerenje napona srca (EKG), odnos- 
no dva stupnja za mjerenje napona mozga (EEG). Još jedan 
stupanj na ulazu s pojačanjem 1 (emitersko sljedilo) osigurava 
veći ulazni otpor. Pri mjerenju elektroencefalograma na ulazu 
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pojačala se može naći i tranzistor s efektom polja (FET). 
Mjerenje bioelektričnih napona u implantiranim uređajima nije 
uobičajeno. Bioelektrični naponi obično se mjere telemetrijskim 
uređajima izvan tijela. 

Izvori napajanja. U svim implantiranim izvorima najveći 
problem je izvor napajanja. U tu se svrhu najčešće upotreb- 
ljavaju živine baterije. Njihov je kapacitet (izražavan u mili- 
ampersatima) oko dvadeset puta veći od običnih baterija 
(Leclanchćove baterije) uz jednak obujam. Osim toga, ove 
baterije imaju gotovo konstantan napon do kraja svog trajanja. 
U implantiranim uređajima pokušavaju se primijeniti i drugi 
izvori napajanja, kao što su npr. biogalvanski elementi koji 
imaju elektrode od dviju različitih kovina, a elektrolit je 
tekućina u ljudskom organizmu. Za elektrode najviše se upo- 
trebljava platina, srebro, cink i aluminij. Isto tako pokušavalo 
se pretvoriti mehaničko gibanje (zbog kretanja životinje ili 
ritmičkog širenja arterije) pomoću piezoelektričnog kristala u 
električnu energiju za pogon minijaturnih endoradiosondi. 

Zahvaljujući današnjim mogućnostima mikroelektronike i 
posebno tehnike debelog filma, baterija zauzima više od 60% 
prostora. Da bi se mogla upotrijebiti baterija što manjih 
dimenzija a da pri tome implantirani uređaj što duže traje, 
trebaju biti što manje potrošnje struje. Zato se rabe kao mo- 
dulatori astabilni multivibratori s komplementarnim tranzisto- 
rima i po mogućnosti što manjim odnosom impuls—stanka. 
Tako se postiglo rješenje trokanalnog uređaja s potroškom 
manjim od 20»A uz napon napajanja 0,3--:0,6 V. Tako nizak 
napon potreban je zbog pogona iz bioloških izvora, gdje se 
članci ne mogu spajati u seriju zbog zajedničkog elektrolita. 

Pasivne endoradiosonde. Pasivne endoradiosonde nemaju 
nikakav izvor napajanja. One su u najjednostavnijem slučaju 
izvedene kao paralelni titrajni krugovi (sl. 30) i služe za 
mjerenje tlaka p. Između dviju paralelnih okruglih pločica 
(kapacitivnost) nalazi se zavojnica od nekoliko zavoja (induk- 
tivnost), što predstavlja paralelno vezan titrajni krug. Zbog 
djelovanja vanjskog tlaka razmak se između pločica smanjuje, 
što uzrokuje povećanje kapacitivnosti, a isto se tako i 
razmak među zavojima smanjuje, što također povećava induk- 
tivnost, pa kao posljedica povećanja tlaka dolazi do smanjenja 
rezonantne frekvencije tog titrajnog kruga u skladu s formu- 
lom 

fo (30) 
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Takav titrajni krug je implantiran i promjena frekvencije može 
se izvana izmjeriti mjerilom apsorpcije. Najjednostavnije 
takvo mjerilo jest tzv. dip-metar koji sadrži oscilator pro- 
mjenljive frekvencije. Kad se titrajni krug oscilatora dovede 
u neposrednu blizinu implantiranog titrajnog kruga i kad se 
promjenljiva frekvencija oscilatora podesi na frekvenciju implan- 
tiranog kruga, apsorpcija je maksimalna. Indikacija maksimalne 
apsorpcije može se vidjeti na miliampermetru smještenom u 
kolektorskom krugu oscilatora. Na taj se način određuje 
rezonantna frekvencija implantiranog titrajnog kruga i svaka 
nastala promjena ove frekvencije, zbog promjene tlaka u okolišu 
implantirane pasivne endosonde. 


SI. 30. Presjek pasivne endo- 
radiosonde. / pločica, 2 za- 
vojnica 


Osim navedenog principa, može se mjeriti frekvencija odjeka 
(ehosonda) kada se pasivna sonda sa tranzistorom pobudi krat- 
kotrajnim djelovanjem približno iste frekvencije iz pobudnog 
oscilatora, a zatim se nakon kratkog vremena promatra istitra- 
vanje pasivne elektroradiosonde na njezinoj vlastitoj frekven- 
ciji Da bi se spektar istitravanih frekvencija suzio, poželjno 
je da je Q-faktor titrajnog kruga pasivne endosonde što veći. 
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Pasivne endosonde usprkos svojoj jednostavnosti, manjim 
dimenzijama i neovisnosti o izvoru napajanja nisu naišle na 
veću primjenu. Uzrok je tome što je broj parametara koje 
mogu mjeriti dosta ograničen i točnost mjerenja dosta mala. 


BIOELEKTRIČNO UPRAVLJANJE PROTEZAMA 
I ORTOZAMA 


Proteze su naprave koje nadomještaju pojedine dijelove 
tijela (najčešće noge ili ruke), a ortoze su naprave koje omo- 
gućuju da pojedini dijelovi tijela koji su izgubili moguć- 
nost obavljanja svoje funkcije nju ponovno djelomično dobiju 
(npr. očale ili uređaji za nagluhe). Mnoge od ovih naprava 
su mehaničke i jednostavne, sa skromnim mogućnostima. Na- 
prave koje se bioelektrički upravljaju i elektronička rješenja 
daju mnogo veće mogućnosti s obzirom na funkcije koje mogu 
obavljati nego mehaničke naprave. 

Proteze kao izvor bioelektričnog upravljanja upotrebljavaju 
mišićne napone. Proteza za šaku uzima napon iz različitih 
mišićnih grupa koje se mogu voljom kontrolirati. Najčešće su 
to mišići na leđima ili na batrljku amputirane ruke, ako se 
na tom mjestu mogu dobiti dovoljno veliki naponi. Najjed- 
nostavniji i najrasprostranjeniji je način upravljanja sa dva 
stanja uključeno i isključeno (engl. on-off). Oba se uzimaju 
sa dvije međusobno odvojene mišićne grupe (I i II) (sl. 31). 


(= 
Blok-shema bioelektričnog upravljanja protezom šake 


ski. 


Ti se signali najprije pojačavaju pojačalom do određene razine, 
zatim se uzima srednja vrijednost napona koji se dobiva 
na izlazu NF-filtra. Nakon toga signal dolazi na komparatore 
međusobno povezane, koji omogućuju da na pogonski motor 
(aktuator) stigne komanda samo jednog kanala. Motor proteze 
za šaku najčešće upravlja otvaranjem (pri mišićnom naponu na 
kanalu I), odnosno zatvaranjem šake (pri djelovanju mišićnog 
napona na kanal II). Kad nema mišićnog napona, motor se 
ne pokreće i zadržano je postojeće stanje. Mišićni naponi su 
praktički linearno proporcionalni mišićnom naprezanju. Ta či- 
njenica omogućuje da se proporcionalno tome upravlja brzinom 
otvaranja ili zatvaranja šake ili da se regulira pritisak pri 
zahvatu šakom. Pri tome je potreban još jedan dodatni sklop, 
koji pretvara iznos srednjeg mišićnog napona u impulse kojima 
se širina mijenja uz istu frekvenciju s većim mišićnim 
naprezanjem (proporcionalno upravljanje). U nekim uređajima 
širina impulsa je konstantna, a mijenja se frekvencija impulsa, 
što nakon usrednjavanja mijenja istosmjernu komponentu 
struje kroz pogonski motor i time mijenja njegov moment. 
To uzrokuje povećanje brzine, odnosno stisak prstiju. Motor 
upravlja otvaranjem šake preko spojke i reduktora broja okre- 
taja, koji omogućuje da se visoki broj okretaja motora uz mali 
moment pretvori u relativno sporo gibanje uz veliki moment. 
Tipične su vrijednosti brzine otvaranja šake na 8 cm razmaka 
između vrhova prstiju za 1 sekundu. Maksimalna sila među 
prstima jest 60 120N. Pojačala koja se upotrebljavaju za 
pojačavanja miografskih napona jesu diferencijalna, s velikim 
faktorom rejekcije. Elektrode su najčešće od nerđajućeg čelika i 
takva oblika da što manje iritiraju kožu. Upotrebljavaju se i 
implantirane elektrode. Najpoznatije proteze za šake jesu 
Viennatone (Austrija) i Otto Bock (SR Njemačka). U nas je 
umjetna šaka bila konstruirana u Institutu »Mihajlo Pupin« 
(prof. Tomović). Za upravljanje malih jednostavnih proteza 
upotrebljavaju se preklopnici upravljani mišićnom silom zdravih 
mišića (najčešće leđnih). Preklopnici direktno upravljaju smjerom 
okretanja motora. 

Za precizno doziranje tlaka među prstima stavljaju se 
senzori za tlak na vršcima prstiju. Od tih senzora koji pret- 
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varaju tlak u napon, nakon potrebnog pojačanja, obavlja se 
naponsko-frekvencijska pretvorba. Signalom promjenljive frek- 
vencije prema tlaku upravlja se sada tzv. vibrator. Invalid 
prima mehaničke podražaje na osjetljivom mjestu tijela s 
vibratora, koji višom frekvencijom vibracija indicira veći tlak. 
Na taj su način realizirane proteze s povratnom vezom u 
kojoj je aktivno uključen nosilac proteze. Takva povratna 
veza može biti izvedena i potpuno automatski, gdje invalid. 
konstrukcijom muskulature, kojom inače upravlja, određuje 
pritisak stiska. 


Elektrode 


Integrator._ Amplitudni 
modulator 


Pojačalo 


Sl. 32. Blok-shema bioelektričnog upravljanja miši- 
com (ortoza) 


U području ortotike najčešće se upotrebljava funkcionalna 
električna stimulacija, gdje je motor zamijenjen mišicom bo- 
lesnika. Naime, ako je u bolesnika došlo do prekida živčane 
veze s mišićem, mišica ne može biti upravljana fiziološki. 
No, ako se ona stimulira električnim impulsima, ona se može 
pokretati (sl. 32). I u ovom slučaju pojačavaju se naponi 
zdravog mišića pojačalom, zatim se usrednjava mišićni napon 
kao i u prethodnom slučaju. Srednja vrijednost pojačanog 
mišićnog napona upravlja izvorom istosmjernog napona. Tim se 
naponom napaja astabilni multivibrator tako da se aktivirani 
mišić podražuje impulsima iz multivibratora promjenljive amp-+ 
litude koja ovisi o naprezanju zdravog mišića. Impulsi su 
obično kraći od 0,5 ms, dok je razmak između impulsa obično 
10-::30 ms. Ako bi trajanje impulsa bilo dulje od 1 ms, balesnik 
bi podražaje na atrofiranoj mišici mogao osjećati kao bol. 
Na taj se način može popraviti šepanje paraplegičkih bo- 
lesnika, kad se stimuliraju mišići nogu. 
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A. Šantić 


MEĐUSOBNI ODNOSI _ELEKTROENER- 
GETSKIH I _ TELEKOMUNIKACIJSKIH PO- 
STROJENJA I VODOVA, međudjelovanje elektro- 


energetskih postrojenja (uključujući i postrojenja električne 
vuče) na susjedna telekomunikacijska postrojenja zbog moguće 
otporne, kapacitivne ili induktivne sprege te zbog zračenja 
elektromagnetskih valova (v. Električna pražnjenja u plinovima, 
TE 3, str. 684). 
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Elektroenergetska i telekomunikacijska postrojenja osnovne 
su potrebe modernog društva. Oba sustava dopiru do najuda- 
ljenijih korisnika, a kako se u oba sustava radi o elektromag- 
netskom prijenosu, moguć je međusobni utjecaj (v. Električni 
vodovi, TE 4, str. 237 i 246). Pri tom su telekomunikacijska 
postrojenja u apsolutno neravnopravnom položaju, jer se u 
elektroenergetskim postrojenjima radi o snagama 102W, a za 
prijenos informacija karakteristične su snage reda veličina 
milivata na odašiljačkoj, odnosno mikrovata na prijamnoj 
strani. Treba naglasiti da se pri elektroenergetskom prijenosu 
teži daljem povišenju napona prijenosa, dok se istodobno te- 
tima i sklopovima (v. Elektronika, sastavni dijelovi, TE 4, str, 
450). Oba su sustava u vrlo dinamičnom razvoju, prijenosni 
vodovi obaju sustava iz ekonomskih, geografskih i eksploata- 
cijskih razloga grade se u blizini prometnica, tj. istim kori- 
dorima, pa se moraju studirati i rješavati problemi iz oblasti 
međusobnih odnosa. Utjecaj elektroenergetskih sustava na tele- 
komunikacijske sustave izražen je pojavom stranih napona na 
telekomunikacijskim postrojenjima, koji mogu uzrokovati smet- 
nje u prijenosu informacija, biti uzrokom oštećenja tih postro- 
jenja ili ugroziti osoblje. 

Problem koegzistencije elektroenergetskih i telekomunikacijskih sustava 
uočen je već u drugoj polovici prošlog stoljeća, ali je postao aktualan tek 
razvojem mreža visokih i najviših napona (v. Električne mreže, TE 4, str. 20), 
zbog sve intenzivnijeg uvođenja električne vuče (v. Električna vuča, TE 3, str. 
689). Oba sustava ne ograničavaju se na nacionalna prostranstva, pa se mora 
prihvatiti činjenica da se uspješna rješenja problema međusobnih odnosa mogu 
postići samo u najužoj suradnji stručnjaka obiju strana. 

U tom smislu već su 1924. godine odlučile Međunarodna konferencija za 
velike električne mreže (Conference Internationale des Grandes Reseaux 
Electriques — CIGRE) i Međunarodno udruženje proizvođača i distributera 
električne energije (Union Internationale des Producteurs et Distributeurs d' 
Energie Electrique — UNIPEDE) da će se priključiti radu prve studijske 
komisije (danas studijska komisija V), koju je u tu svrhu osnovao Međuna- 
rodni komitet za telekomunikacije (Comitć Consultatif International _Tćl€pho- 
nique — CCI, danas CCITT). Istodobno se u zajednički rad uključuje i 
Međunarodni željeznički savez (Union Internationale des Chemins de Fer — 


UIC). 

Vrlo se brzo pokazalo da se u teorijski dobivenim izrazima nalaze para- 
metri kojih se prave vrijednosti mogu dobiti praktički istraživanjima i mje- 
renjima. I opet je to bio zajednički interes energetske i telekomunikacijske 
strane, pa je 1927. godine dogovoreno osnivanje zajedničkog tijela, Među- 
narodne mješovite komisije za zaštitu telekomunikacijskih linija (Commission 
Mixte Internationale pour les expćrience relatives a la protection des lignes 
de tel&ecommunications — CMI). Kasnije CMI ima dvije sekcije, i to sekciju 
elektroenergetskih utjecaja i sekciju za utjecaj korozije. Istodobno se povećava 
i broj članica sudionica, jer, između ostalih, postaje redovni član Međunarodna 
unija industrije plina (Union Internationale de PIndustrie de Gaz — UIG). 

Pojedine zemlje imaju nacionalne komisije, udruženja i sl, a u njihovu 
radu sudjeluju stručnjaci elektroprivrede, PTT, željeznica i sličnih znanstvenih 
institucija. Cilj njihova rada je utvrđivanje tehničkih uvjeta koegzistencije obaju 
sustava, odnosno dijelova sustava. 


Međusobni položaj pojedinih dijelova postrojenja ima odlu- 
čujući značaj. Tako će elektromagnetski utjecaj elektroenerget- 
skih vodova na telekomunikacijske vodove, zbog njihova uspo- 
rednog vođenja (često i desetke kilometara), biti najizraženiji. 


ANALIZA UTJECAJA ELEKTROENERGETSKIH NA 
TELEKOMUNIKACIJSKA POSTROJENJA 


U skladu s teorijom elektromagnetske kompatibilnosti taj 
se utjecaj može razvrstati prema vrsti povezanosti obaju su- 
stava na utjecaj zbog otporne sprege, kapacitivne sprege, mag- 
netske sprege i zbog zračenja elektromagnetskih valova (korona, 
iskrenje). 

Kad je sprega otporna, javljaju se naponi između dijelova 
telekomunikacijskih pogonskih krugova i uzemljivačkih sustava 
elektroenergetskih postrojenja. Razlikuju se dva slučaja: a) kad 
se metalni plašt telekomunikacijskog kabela spoji na uzemljivač 
elektroenergetskog postrojenja, javlja se napon vodič—plašt ka- 
bela, b) kad telekomunikacijski kabel ulazi ili prolazi poten- 
cijalnim lijevkom (v. Električne mreže, TE 4, str. 28), a da me- 
talni plašt nije u dodiru s uzemljivačkim sustavom, javlja se 
napon između uzemljivača (odnosno okolišnog područja) i di- 
jelova kabela (plašt, vodiči). 

Utjecaj zbog djelovanja elektroenergetskog voda preko ka- 
pacitivnih sprega javlja se samo u zračnim vodovima i nad- 
zemnim kabelima bez uzemljenog metalnog plašta. S povišenjem 
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napona elektroenergetskog postrojenja i taj problem dobiva 
veće značenje te se proširuju istraživanja kapacitivnih utjecaja 
ispod elektroenergetskih vodova i u njihovoj neposrednoj bli- 
zini, i to ne samo na telekomunikacijska postrojenja već 
posebno na čovjeka. 

Utjecaj zbog magnetske sprege najjače je izražen. Osim 
induciranih napona u normalnom radu elektroenergetskih po- 
strojenja, osobito dolaze do izražaja pojave prilikom nenor- 
malnih načina rada kao što su različiti kratki i dozemni spo- 
jevi (v. Električne mreže, TE 4, str. 29). Tada postoji mogućnost 
snažnog induktivnog utjecaja zbog magnetskog polja koje pot- 
ječe od dozemnih struja koje iznose od nekoliko ampera do 
dvadesetak kiloampera. Osim veličine dozemne struje, bitni 
utjecaj ima blizina obaju sustava, duljina paralelizma i iznos 
međuinduktiviteta. 

Utjecaji zbog zračenja elektromagnetskih valova nastaju 
zbog pojave električnih izboja na elektroenergetskim postro- 
jenjima. Na intenzitet izboja utječu, osim iznosa naboja, još 
i polumjer zakrivljenosti vodiča, stanje površine vodiča i opreme 
te atmosferske prilike. U prvom redu promatra se utjecaj 
korone (v. Električna pražnjenja u plinovima, TE 3, str. 684) u 
frekvencijskom području reda megaherca. Iskrenje na nosačima 
i izolatorima karakteriziraju smetnje vrlo visokih frekvencija, 
što ima snažan utjecaj na prijam televizijskih signala, osobito 
u gusto naseljenim predjelima. I korona i iskrenja vjerojatno- 
snog su karaktera i ovise o nizu činilaca. 

Intenzitet utjecaja ovisi, osim ostalog, o konstrukciji obaju 
postrojenja, njihovu odnosu prema zemlji i o uvjetima pod 
kojima rade. Utjecaj može nadalje biti trajan ili tek kratko- 
trajan. 

Elektroenergetsko postrojenje može biti izgrađeno s uzem- 
ljenom neutralnom točkom (direktno ili preko otpora), s kom- 
penzacijom struje zemljospoja (kompenzacijska ili Petersenova 
prigušnica) ili s izoliranom neutralnom točkom. 

Vodovi elektroenergetske mreže mogu biti izgrađeni kao 
zračni (v. Električni vodovi, TE 4, str. 226) ili kabelski. 

Vodovi telekomunikacijske mreže grade se kao slobodni 
zračni vodovi, nadzemni kabeli (s metalnim uzemljenim plaštem 
ili bez njega) ili podzemni kabeli (s metalnim plaštem i čeličnom 
armaturom ili bez nje). 

Posljedica utjecaja prema intenzitetu i karakteru može imati 
dva osnovna oblika: opasnost za osoblje i telekomunikacijska 
postrojenja te smetnje (šum) u prijenosu informacija. 

Pod opasnostima se smatra: prolaz struje prevelike jačine 
tijelom osobe u dodiru s telekomunikacijskim postrojenjem, 
akustički udar i mogućnost oštećenja ili pojave požara na tele- 
komunikacijskim postrojenjima. 

Pod smetnjom se smatra: smanjenje kvalitete prenošene in- 
formacije zbog pojave šumova na telekomunikacijskim postro- 
jenjima, poremećaj u signalizaciji te dodatno izobličenje i pojava 
pogrešaka u prijenosu impulsa, odnosno podataka. 

Na osnovi dugogodišnjih istraživanja utvrđene su prosječne 
vrijednosti štetnih utjecaja, koje su još prihvatljive s obzirom 
na kvalitetu prijenosa informacija i na ekonomičnost izgradnje 
obaju sustava. 

Analiza utjecaja treba dati podlogu za utvrđivanje fizikalnih 
mehanizama međusobnog utjecaja i definiranje matematičkog 
modela pomoću kojeg se proračunavaju efekti utjecaja. Postu- 
pak je opsežan, a obuhvaća slijedeće najbitnije dijelove: upozna- 
vanje geometrijskog rasporeda, dimenzija i međusobnog polo- 
žaja obaju sustava; upoznavanje građe i položaja tla; odre- 
đivanje naponskog i strujnog stanja elektroenergetskog sustava 
u normalnom pogonu i u stanju kvara; proračun vlastitih 
parametara obaju sustava i parametara sprega te utjecaj blizih 
predmeta na sprege među linijama; proračun efekta utjecaja 
zbog elektrostatske i elektromagnetske indukcije; utvrđivanje 
graničnih veličina štetnih utjecaja; izbor metoda mjerenja poje- 
dinih veličina; izbor dodatnih zaštitnih mjera i postupaka. 

Elektrostatička indukcija. Elementarni model prikazan je 
na sl. 1. Osnovne su pretpostavke da je vodič neograničene 
duljine, da je ravan i kružnog presjeka promjera d,,, da je 
položen horizontalno iznad zemlje na visini 0,5d,,, da nosi 
naboj +2, po jedinici duljine te da je na istom statičkom 
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potencijalu U, po cijeloj duljini. Taj model predstavlja potpun 
sustav, jer se na površini zemlje influencira naboj suprotnog 
predznaka — A,, pa je u takvu sustavu = A = 0. Iz teorije gra- 
ničnih slojeva i rubnih problema povezane s Greenovim funk- 
cijama može se vodič / preslikati u vodič 1' i tako dobiti 
ekvivalentni sustav od dva vodiča razmaknuta za d,, u zraku 
dielektričnosti a (sl. 1). 


SI. 1. Osnovni model za promatranje 
međusobnog utjecaja dvaju vodova. 
1 realni vod, !' njegova slika u tlu 


Rješenjem Laplaceove diferencijalne jednadžbe AU =0 u 
cilindričnom osnosimetričnom koordinatnom sustavu najprije 
za jedan vodič, zatim superpozicijom za dva vodiča, dobije se 
opća relacija za potencijal (napon prema zemlji) u bilo kojoj 
točki a u polju dvaju naboja +24, i — Ay: 


= dia 


U, = go = KoliNlia (1) 
dia 
a napon vodiča ]: 
A di 
U, = a Sia =KoliN (2) 
gdje je 
l 
K;==—>=18:10*—, 
gd 276 F 
a koeficijenti 
n= hz; Nna= nie (2a) 
11 kia 


definirani su kao bezdimenzionalne veličine koje izražavaju pro- 
stornu geometrijsku raspodjelu, a nazivaju se koeficijentima 
potencijala. 


2 p 
m 1 
17 | a € i | 
1.) "In a | 
bI kvara) | 
i | ed | 
das LA 
|| d; | Va, | 
1 | ž 
plod | 
na vagi | 
Bar PE MI | 
im. 
rd | š \] 
24 J d 
A 


Sl. 2. Linija od p vodiča iznad zemlje 


Primjenom superpozicije i uz iste pretpostavke može se 
pomoću izraza (2) dobiti napon i-tog vodiča u sustavu 1--p 
vodiča izoliranih od zemlje (sl. 2): 


U, = Ko(njy Ai +242 + + ali + Nijh + + Nipđo). (3) 


Za cijeli sustav od p vodiča, naponi se mogu izraziti ma- 
tricama, gdje je (3) i-ti redak: 
A1 
: | (4) 


I 
mE kje ši 
I ra 9 
U Npihp2 1 lAy. 


pp- 


[Nijlpp tvori simetričnu kvadratnu matricu koeficijenata po- 
tencijala, koja sadrži p članova i koji se računaju prema 


dij 

u=1ln=, 5 

Mij ds (5) 
a članovi glavne dijagonale prema 
d! 

=h- 6 

LEPI (6) 

Koeficijenti potencijala uvijek zadovoljavaju uvjet 
Ni; Ž nij 20. (7) 


ije! 
Simetrična matrica [n;,] nije singularna i može se invertirati, 
pa se može izraz (4) pisati skraćeno 


U, = Ka [1;;]pp [4] (8) 
a može se riješiti po nabojima na vodičima sustava 


[4], = Kg" [N;lpp[U], = [c;;lppLU],. (9) 
[C;;lpp Označuje matricu koeficijenata, a pojedini članovi dobiju 
se iz izraza 


au= == (10) 


gdje je A = det[n;;], a 4;; = kofaktor od n;j = (— 1)'M;;. Nadalje 
je M;, minor determinanta od elemenata n;; determinante A. 

Koeficijenti c;; ovise samo o dimenzijama, obliku i raz- 
mještaju vodiča. 

U stvarnosti, c;; uvijek je negativan i izražava naboj indu- 
ciran na i-tom vodiču ako je j-ti vodič na jediničnom po- 
tencijalu, dok su svi ostali vodiči na potencijalu nula. Ti se 
koeficijenti nazivaju koeficijentima indukcije. Dijagonalni ele- 
menti matrice ne mogu imati to značenje pa se nazivaju koe- 
ficijentima kapaciteta i uvijek su pozitivni. Kombinacijom se 
dolazi do pojava parcijalnih kapaciteta i ukupnog kapaciteta 
u sustavu. 


Sustav 
dar 
. a.-m 
| 
| | 
Nu | | 
2 1 PPP 
| | ou=o 


Sl. 3. Sprega dvaju sustava od p i m vodiča iznad 
zemlje 


U analizi sprega dvaju sustava prema sl. 3 utvrđuju se neke 
pretpostavke koje će pojednostavniti analizu, a neće povećati 
bitno netočnost proračuna: sustav od p vodiča ima aktivni 
napon [U], uvijek višeg reda od onog u m-sustavu (elektro- 
energetski sustav); m-sustav je bez vlastitih aktivnih izvora na- 
pona (telekomunikacijski sustav); vodiči m-sustava su galvanski 
izolirani međusobno i prema zemlji; dimenzije vodiča m-sustava 
dovoljno su malene da se ne deformira elektrostatičko polje 
p-sustava; m-sustav ne djeluje na p-sustav, odnosno taj se 
utjecaj može zanemariti. 
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Utjecaj p-sustava na m-sustav može se izraziti elektrosta- 
tičkim induciranim naponom [V],, u vodičima prema zemlji. 
Uvođenjem izraza (1) u sustav izraza (4) može se po sličnosti 
pisati 

[Vl 5 Ko [1islpmL4]p- (1 1) 
Ti bi naponi vladali na mjestima vodiča m-sustava i kad njih 


ne bi bilo tamo. Ukupni naboj po jedinici duljine na svakom 
vodiču m-sustava ostaje i dalje jednak nuli. 


p-linija 


SI. 4. Koso približavanje linija 


Kad je položaj sustava kos kao na sl. 4, uvode se srednje 
vrijednosti preko sekcije A—-B za sve veličine koje su funkcija 
položaja s: 

A 


E 
CIA = ŽE | Cmuda + nagđa + + np/p]ds = (12) 
B 
46 : 
B 
moon 
(Ag)4 ri 4sds (13) 
AB 
: A 
B 
(m4 = — | mads. (14) 
AB J 


Proračunavanje pri kosom približavanju provodi se tako da se 
umjesto pripadajućih pravih vrijednosti uvode srednje vrijed- 
nosti. 

U realnom slučaju moraju se odbaciti neke pretpostavke. 
Tako se uzima u obzir da je m-sustav priključen na vlastiti 
izvor napona [U], Odbacuje se pretpostavka o izoliranosti 
vodiča m-sustava od zemlje. Tada se može napon telekomu- 
nikacijskog voda [U],, izraziti formulom: 


[U.]x ii [V]m + Ko a [4] (15) 
a totalni naboj [A,],, po jedinici duljine u m-sustavu može se 
prikazati zbrojem 
[As] = [40]m + [49]m = [CarIm(LU;], — [V]). 
Pri tom je prvi dio 


[4 lm = [cs], [U.]m 


uzrokovan vlastitim naponom linije, a drugi 


[4:]m adjao [CILE V]m 
posljedica je elektrostatičke indukcije. Taj naboj ovisi samo 
o naponu [U;], u elektroenergetskom sustavu, sprezi između 
vodiča p-sustava i m-sustava (o [n;],,q) te o koeficijentima 
(geometrijskom rasporedu) m-sustava. U daljoj analizi nastoje se 
izvedene jednadžbe prilagoditi praktičnoj upotrebi uvođenjem 
parcijalnih kapaciteta i koeficijenata sprege među sustavima. 
Tako se aritmetička srednja vrijednost vlastitog kapaciteta elek- 
troenergetske linije (za i = j) definira kao 


(16) 


Crr + l22 RH 


+ Cu + + €pp _ 
p 


opera 1 
== lje — 
Pizij=1 Pi 


CG dna 


ću (17) 


a aritmetička srednja vrijednost međusobnih kapaciteta elek- 
troenergetske linije (za i + j) kao 


Ci Gens + Cip +21 +C23 + adi 
“I pi) 


Hlipshike 
2p a 
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Cpip - n_ x SMA 
p—1) plp = 1) iz =1j-1 

Uz pomoć izraza (17) i (18) mogu se izračunati i pojedinačni 
parcijalni kapaciteti, pojedinačni i međusobni za svaki vodič, 
odnosno za svaki par od p vodiča elektroenergetske linije, 
Pri proračunu se uvode korekcijski članovi y;; Tako se dobije 


Ci; = Cu + Yji (19) 
Ci = Ci + Yi (20) 


Srednji parcijalni kapacitet elektroenergetske linije dobije se iz 
izraza 


Cp1 + €p2 Fi 


(18) 


Co=C4+(p— DC; (21) 
uz određeni član korekcije 
Yo = Yi + Y%2 + + ip (22) 


Aritmetička srednja vrijednost za koeficijente sprege i-tog vodiča 
elektroenergetske linije i s-tog vodiča telekomunikacijske linije 
definira se izrazom 

_ Math + o +n IRE 

nu, = is 2s ps _ x Ni 

p Pi 

Prava vrijednost računa se uz korekcijski faktor sprege j-tog 
i stog vodiča dviju linija, a označuje se sa vj: 


(23) 


Nj, = Nis + V js. 
Na osnovi tih definicija za srednje vrijednosti parcijalnih 


kapaciteta i za korekcije sprege za elektroenergetsku liniju od 
p vodiča može se pisati p relacija oblika 


CiiVis + CijV2s + = (Cu — Cijvis (24) 
Za elektroenergetsku liniju su y;; i v;y manjeg reda veličine od 
Ci; i nj, a njihovi su umnošci malene veličine drugog reda, 
pa se mogu zanemariti. 

Na osnovi tih veličina i izraza (9) mogu se odrediti relacije 


bp 


ij! ps 


[V]xq=Jf[U], Tako se inducirani napon u s-«tom vodiču 
telekomunikacijske linije prema zemlji određuje iz izraza 

V. = p 

==n,C, U 

Ko Nis io Žž, 1 RF 


+ Nisl1oU1 +920 U2 + +990 Up) + 
+ (Ci — Cile Ur + vas Uz + +++ Vps U). (25) 


Ako se promatra djelovanje induciranog napona u vodu koji 
čine dva vodiča s i t telekomunikacijske linije, primjenjuje se 
izraz 


V — t PR 
Ku = (ni > Na) Cio Žž, U, + 
+ (Fis — MaMYroU1 + P20U2 + = Som 
+(CG,—C Clive — Bi + (V2g — V2) U 2 + + 


(26) 


Koeficijenti sprege između p-linije i m-linije proračunavaju 
se pomoću modela na sl. 5, gdje I i T predstavljaju težišta 


+ (Vps > Vx) U). 


p- linija 


m-linija 


#2 7 


SI. 5. Shema za proračun koeficijenata sprege 
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tin dvaju sustava. Uz ranije definicije i uzimajući koordinate 
vodiča iz sl. 5, slijedi prema (2a): 


1 makozli 2 b bi 2 
ke ne ea + ZALA (27) 
2 (a—ad+€&+(b+b—(c+n)) 
Uz srednju (težišnu) vrijednost koeficijenata sprege 
1. a2 +(b+c0)? 
= a“+(b+c (28) 


2 "d+(6-0) 
koeficijent n;,y može se odrediti primjenom izraza (28) i Tay- 
lorovog razvoja funkcije n;, po varijablama a, b i c. Na taj 
se način dobije za telekomunikacijsku liniju od m vodiča i 
elektroenergetsku liniju od p vodiča približan izraz za srednje 
vrijednosti sprege 


(29) 
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Za koso približavanje (sl. 4) računa se s prosječnim ko- 
eficijentima sprege na duljini Sua: 


B au 
Ke ja l š Ž 2 
(#9 = 1 |mas- ni 
SAB 2d,—ag) a*“+(b—c 
4 a, 
_ Niag)- Nia). I 
dB — 4, 


U dokumentima CCITT dane su tablice u kojima se nalaze 
izrazi za n, odnosno n, i njegove parcijalne derivacije te 
izrazi za N i njegove parcijalne derivacije izražene kao funkcije 
od a, u i v, jer su uvedene veličine (tablica 1 i 2 te sl. 6) 

b+c b—-c 
u= : , 


, 


a a 


Uz tu dopunu može se pisati 


1 on on RE NENE): 
= s=-d— ii =—lhn—>—>=|1 že —ou* 
km=-dat! (30) smire 7mVi+#-myi 7 (32) 
Tablica 1 
IZRAZI ZA FUNKCIJU n(a) IT NJEZINE DERIVACIJE 
Pie 0 
a=0 a>0 ll > 01 a>0 ll < Jedinica 
II>0,1 Iv|l<o1 
: b+c 1 +u? AR- ANE 
nla) zo in TI 5 (u* — v*) 
l 1 i 1 
nala) 0 —- — [o - pal — —(už — v?) m 
all+v l+u a 
ćd 2ec l u v i , 1 
hrđe a Ž(u—v m 
mla) Kora ls nai u—\ 
(a) 2b 1 | u > v ( si 
nila —|——=+—— —(u + v m 
: b'— e all+už 1+ ) 
4be i[1-w 1 — už 3 
(a) M Frubi AK 2 pi! JE A a Tai = uš -2 
imig (b? — c2)? zla +"? (1+ ai) rolu vt s 
m (a) 0 2 D u 2 ( ) za 
na s ==> == —_ u—yv m 
. zla +, (a re) a? 
2 u ' 2 3 
mla) 0 _ Slaror + TETI = Ze +.) m 
% (a) 2(b? + e) ZI 1—už 1—yv? 2 ad 
nyela - => = +-——= 5 
* (b? — 2)? ažl(l +už)ž (1 +v2)?l a? 
Tablica 2 
IZRAZI ZA FUNKCIJU N(a) I NJEZINE DERIVACIJE 
T u>0,/1 u<0,1 
a=0 a>0 a>0 Jedinica 
v>0/1 v<0,1 
| 1 +u? 1 U U 
N(a) 0 alln + uArctan-— — vArctan— a(1,571(u—v)— —(u2 — v2) m 
1+ u v 2 
Nala) n(a) In/1+u2—InY1+v 5-(už — »?) 
' 1 l 
Ni(a) 0 Arctan — — Aretan— —(u—v) 
u v 
l 1 
Ni(a) 0 Arctan— + Arctan— 3,142 — (u + v) 
u v 
1 1 1 1 
N/ 0 | ti oo o ZIMA gt -i 
ta) Gle od g m) ik 
2b 1 u v 
mg A zaba aa i lije : 
la) bž—e2 all +u? jal du 4 u 
2b 1 u v 1 
Nžla == _l-5i+— > 2 a 
4 b— e? aLi +u m7) me M3 
i 1 1 VA u2 + v2a 
Ny: (a 0 --l= nu -—l1 - — “+ 
(0) all+u 1+ a] a 2 | m | 


720 


Za određivanje srednje vrijednosti (1) može se primijeniti izraz 


uz uvjet da je 


o u 


a 
oO Noa 


ik 


= 
LINITIJI 
NJI 
NI 
— priko 
LI 


u 
m on oa 


_ 
nosom no oa 


Ki 
lo 2 


SI. 6. Koeficijent sprege n, = 


laž+(b+0)_ 
2a2+(b— o) 
krivulja 1: b=12m;c=6m 
krivulja 2; b=8m; c=6m 


Određivanje kapaciteta elektroenergetskih i telekomunikacij- 
skih linija. Taj se problem u elektroenergetskoj liniji. svodi 
na određivanje srednjih vrijednosti parcijalnih kapaciteta. U 
tu se svrhu uzima my i n;y umjesto [ny],p iz izraza (4) i 
definicija u (5) i (6). To unosi neku netočnost koja se može 
prihvatiti. Uvrštavanjem my i mi; u izraze (9) i (10) dobivaju 
se koeficijentic;;. S njima se nadalje iz izraza (17) i (18) određuju 
Co i srednja razlika (C;, — G;j). Napokon iz (19), (20) i (21) 
dobivaju se tražene vrijednosti 

za 1 
rem Nu + (p — Dnj 
l 


ELITA 


(33) 


Ko(Cu = Cij) S (34) 
Ispitivanja su pokazala da se za elektroenergetske linije 
uobičajenih tipova može uzeti ny=8 i ny=1,5. Ako se te 
vrijednosti uvrste u (33) i (34), dobiju se vrijednosti kapaciteta 
kako slijedi: 
za jednostruki trofazni vod bez zaštitnog užeta: 


Cyo = 5,0nF/km; — Cu— Cij= 8,5nF/km, 


a za jednofazni vod: 


Cy = 5,5nF/km; — Cu— Cy= 8,5nF/km. 


_ Prisutnost jednog ili više uzemljenih vodiča znatno smanjuje 
C;o, a neznatno mijenja (C;; — C;;). Te promjene uzima u obzir 
zaštitni faktor p', kojega je vrijednost p' = 0,75 utvrdila orga- 
nizacija CCITT na osnovi mjerenja. Dakle, u elektroenerget- 
skim linijama sa zaštitnim užetom pojavljuje se u proračunu 
P' C;o umjesto Cjo. 

U telekomunikacijskim linijama sa m vodiča može se sličnim 
postupkom odrediti parcijalni kapacitet: 


Com = l Nga + (M — 2) Na 
“ Ko (čaa — Ne) (Piaa + (m — 1)na) 
1 Na 
= Kola — Ma)(Nao + (m — na) 


(35) 


Cm = (36) 
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Totalni kapacitet a-tog vodiča prema zemlji dobije se iz 
izraza 
Sa CN+CD+- 4+ Cm 
= 1 
k Kk, Naga + (m = ln 


Za proračunavanje koeficijenta iz izraza (35), (36) i (37) trebalo 


(37) 


Mo a ; . m m 
bi rješavati determinante m-tog reda i zm — 1) subdetermi- 


nanti (n— 1) reda. Za praktičnu upotrebu, međutim, može se 
uzeti da je na=9 ng =3, pa se kapaciteti mogu računati 
prema približnim izrazima (u nF/km): 


cm 9(m +1) cm 9 
m+2 m+2 (38) 
18 C, Cy 
(mi. e ua a 
S. 2 2 33 


Pogreška je u računu to manja što je manji broj vodiča m. 

U praktičnoj primjeni, uz zaštitne užadi, slične kompen- 
zacijske efekte pokazuju i uzemljeni predmeti iz slabo vod- 
ljivog materijala. To su najčešće redovi drveća na udaljenosti 
ne većoj od 3m od elektroenergetske ili telekomunikacijske 
linije. U prvom slučaju taj se efekt uzima u obzir s faktorom q, 
a u drugom s faktorom r. Mjerenja pokazuju (CCITT) da se 
može uzeti 


q=r=0,. 


Inducirane struje u telekomunikacijskim linijama. Razma- 
tranja su ograničena na sinusoidna vremenski promjenljiva polja 
koja se promatraju kao kvazistatička. Takav je pristup moguć 
ako su frekvencije izvora i polja niže od 1MHz Da bi se 
proračunavanje pojednostavnilo, uvode se neke pretpostavke 
kao: 1) U, V A su konstantne veličine koje predstavljaju 
srednju vrijednost uzduž voda; 2) tlo na kojemu se zrcale 
vodiči obiju linija idealno je vodljivo; 3) vodiči spojeni sa 
zemljom preko otpora ili impedancije kojoj je vrijednost manja 
od neke granične smatraju se direktno uzemljenim, a ako se 
radi o otporu ili impedanciji većoj od granične, vodič se smatra 
izoliranim od zemlje; 4) te aproksimacije znače da ostaju va- 
ljane relacije za U, Vi A utvrđene u elektrostatičkom slučaju, 
ako se u njih uvrste u dinamičkim poljima trenutne vrijednosti 
za U, Vi A, odnosno u slučaju sinusoidno vremenski pro- 
mjenljivih polja frekvencije f, uvrštavaju se njihove efektivne 
vrijednosti; 5) promjena po vremenu induciranog naboja 2“ po 
jedinici duljine uzrokuje provodne struje i u vodičima tzv. 
inducirane struje: 

d d 
PE) dA Š 
[isl dt [4, ia md [Cgrlm dt [V]m (39) 

Proračunavanje induciranih struja može se pojednostavniti 
uzimanjem istih vrijednosti 1, i Ha kojih će posljedica biti 
da sustav jednadžbi (15) daje iste vrijednosti za sve napone 
K=W= +=V,=0V ili jednostavno KV U petlji razlika 
(KV, — V,) daje njihove prave vrijednosti, ali se opet zbog jedno- 
stavnosti uzima da je efekt ostalih (m — 2) vodiča zanemariv 
u usporedbi s efektom te diferencije na struju u petlji Prema 
CCITT proračun se provodi kad su efekti najveći, a to je kad 
su svi vodiči telekomunikacijske linije ili izolirani od zemlje ili 
su spojeni sa zemljom. U prvom se slučaju inducirani napon 
računa iz izraza (11), (15) ili (25), a zatim se pomoću (12) 
računa srednja vrijednost preko sekcije AB 

B 


1 ( 
U = — | Vi(s)ds. (40) 
SaB 
A 
Uz m vodiča naboj po jedinici duljine iznosi 
1 
4(8) = (U — V(s)). (41) 


Ko (Nga ZR (m zx 1)n) 
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Ako su linije paralelne, onda je U = V na cijeloj duljini 
sekcije, pa je A(s) =0. U drugom slučaju, tj. kad je m' vodiča 
telekomunikacijske linije uzemljeno, računa se sa srednjim vri- 
jednostima napona V i naboja 2, po jedinici duljine. Kako je 
napon uzemljenog vodiča jednak nuli, slijedi 


V+ Kola + (M — DnalA, = 0. (42) 


S obzirom da se radi o induciranoj struji, to je A=2A" 1 
dalje iz (37) i (39) ili direktno iz (42) 


je Vs 
Kon aa + (m ko ina 


Ako se uvrsti vrijednost za dozemni kapacitet iz (38), dobije 
se numerička vrijednost struje 
2 
lao “m+2 

gdje je Lo u amperima, V u voltima, a s u kilometrima. To 
je, dakle, slučaj koji se prema CCITT treba razmatrati. U 
obzir dolaze tri mogućnosti: 1) struja prema zemlji može poteći 
preko jednog vodiča (a), tada se računa jedinična poprečna 
inducirana struja i,(s) uz udaljenosti s od početka sekcije; 2) 
struja prema zemlji teče preko dva vodiča (a i b), tada se 
promatra suma (i,(5) + i,(S); 3) struja može teći u krugu koji 
čine vodiči a i b, tada se promatra jedinična poprečna induci- 


(i la zi 


(43) 


Lo = 


Vs+ 10-* (44) 


rana struja 


Jedinične inducirane poprečne struje iznose 


i,(8) = jVCo; Vis) (45) 
il) + (8) = joCa, V(s), (46) 
gdje je Co, i Cop: 
18 36 
Ć, =; On = * 7 
or z+3 Cop z+4 (47) 
jer se jedanput u (38) uvrštava z=m—1, a drugi put 
z=m —2. U trećem slučaju je petlja, pa je 
G&—k_jov K— ; 
—=— =j0VCA(V, — 1). 48 
2 Ko 2 (Nga ze Nap) ma ći : ' 


C, je prema (38) približno jednak 5,5 nF/km. 

Inducirane struje mogu se izračunati pomoću induciranih 
napona (45), (46) 1 (48) i pomoću naponskog stanja u elektro- 
energetskoj liniji. Sustav napona može se promatrati kao da 
rezultira od tzv. rezidualnog sustava, kojemu komponente imaju 
isti modul i iste faze na svim vodičima, i drugoga tzv. izba- 
lansiranoga, a kojemu komponente imaju isti modul, ali im 
faze imaju pomak za 120“ 

Jedinične inducirane poprečne struje u telekomunikacijskoj 
liniji računaju se na sljedeći način: prema definiciji za rezi- 
dualni sustav jest 


U=U,=U,=.=U,; Po bPzo kt +9po =0. 


Nakon uvrštenja u (25) i (26) i uvođenjem srednjih vrijednosti 
koeficijenata sprege iz (30) i (31) mogu se pomoću (45) do (48) 
dobiti konačni izrazi 


i = 0CorgrnU,p'qr (49) 

i +b=0CypgnU,pqr (50) 
bi : 

aa OC grnUr (51) 


U tim je izrazima i, i ip u _nA/km, a kapaciteti su Cyy, Co, 
i C, iz izraza (47) i (38). Koeficijent gp =pKgC;yo, p = broj 
vodiča, a Cy je iz izraza (21). Nakon uvrštavanja jest 
» BON 

Nu +(p— Dny| 

Njegova je prosječna vrijednost 2/9,5 za jednofazni vod, a 3/11 
za trofazni. Srednji koeficijent sprege n izračuna se iz (28) i 
(29), dok je 

TE VII, 46 


9 = (52) 


24 


(53) 


Za sustav izbalansiranih napona primjenjuje se sljedeći 
postupak: prema definiciji 


1 
hr = Na — Nib 


U,=U.; U, = — 
U, +U,+U; =0. 


Ako elektroenergetska linija nema zaštitno uže: 


Viro + Y20 + Y30 = 0; 
Za jedinične inducirane poprečne struje u nA/km slijedi 


Vio +HV20 t Vao= 0. 


b= VCirgem U. (54) 
ia + dy = 0Copgen U, (55) 
E DO anita (56) 
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gdje je ge = 1/65 za jednofazne i trofazne linije, a koeficijenti 
nli ne mogu se računati ili očitati iz publikacija CCITT. 

Elektromagnetska indukcija. Promatrat će se elektromag- 
netska indukcija između vodova iznad zemlje kroz koje pro- 
tječe izmjenična struja. Osnovni parametri koje treba u analizi 
utvrditi jesu vlastita i međusobna impedancija (CCITT, Di- 
rectives concerning the protection of telecommunication lines 
against harmful effects from electricity lines, UIT 1963, chapter 
XII). Uz pomoć osnovnih zakona elektromagnetizma može se 
svako elektromagnetsko polje prikazati vektorom električnog 
polja E i vektorom magnetske indukcije _B 


E=- grad U — jod (57) 

B = rotA, (58) 

gdje je U skalarni potencijal zbog električnih naboja na po- 

vršini vodiča, a A vektorski potencijal (magnetski) uzrokovan 

tokom struje u krugu koji napaja izvor i u drugim vodičima 

sustava. Drugi član u izrazu (57) označuje polje uzrokovano 
elektromagnetskom indukcijom: 


E=-jovd. (59) 


SI. 7. Shema za analizu spregnutih 
krugova 


Iz sl 7 može se definirati vlastita i međusobna impedancija 
uz pomoć uvedenih veličina. Vlastita će impedancija kruga C 
biti 

o o 


Eai- | al] 


, 


(60) 


ISE au 
o v 
Međusobna impedancija kruga C i izoliranog vodiča, zbog toga 
jer je na izoliranom vodiču između točaka M i N, E=0, 
bit će 
N 
Ze nei aa) 


ZA aja I 


(61) 
M 

Ako se M vodljivo spoji s točkom P kruga C, onda je među- 

sobna impedancija kruga O—0' (krug C) i kruga N—Q jednaka 


2 U,— U 
Erico SEE 


1 0 0 Ng. sv 
= dini JEd+ (Edl]. (62) 
l\p P M / 
Ako je put P—Q ekvipotencijal, u (62) ostaje samo treći inte- 
gral. Ako je pak vodič F izoliran i tijesno priljubljen na vodič 
C, ostaje samo prvi integral. 
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Poznato je nadalje da za lineame probleme (impedancija 
neovisna o struji i frekvenciji) za površinu ravnog vodiča 
kružnog presjeka vrijedi 

E Mo 

—>=R+jo——. 

rone 
Iz sl. 8 vidi se značenje pojedinih simbola koji će se primje- 
njivati u daljoj analizi, a osim njih još: a vodljivost tla, 
a=Vnoso d=\V/a?+(b-c)?,d'=Va2+(b+0c), x=aa, 
y =(b + c). Permeabilnost tla izjednačit će se s permeabilnošću 
vakuuma (sl. 9). 


(63) 


SI. 8. Sprega dvaju sustava s 
po jednim vodičem 


Rješenje postavljenog problema (sl. 8) dali su F. Pollaczek 
i J.R. Carson pod pretpostavkom jednake vodljivosti tla i 
beskonačne duljine linije u oba smjera. Dobiveni izrazi za E', 
što inducira polje B od struje I, vrlo su zamršeni i vode na 
Kelvinove funkcije. Razmatraju se slučajevi: 1) Telekomunika- 
cijski vod zračni (a) — elektroenergetski vod zračni (A): E&,; 
2) Telekomunikacijski vod podzemni (s) — elektroenergetski 
vod zračni (A): Ei,; 3) Oba voda podzemna: E&; 4) Tele- 
komunikacijski vod zračni (a) — elektroenergetski vod pod- 
zemni: Ef. 
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210? 
m 


: [1 Ed rTI NITI 
1% 2 4 6810 2. 4 6810 2. 4 6810 2. 46810“ 
x 


SI. 9. Ovisnost međuindukcije M. o međusobnom razmaku 


4 


vodova a, frekvenciji f i otpornosti zemlje x = a 


Za praktično računanje upotrebljavaju se približni izrazi: 


graza —jk, aa di 


aa (xa)? 


(64) 


Vrijednosti xa, već prema udaljenosti a, frekvenciji f i vodljivosti 
tla o, dane su u tablici CCITT (tabl. 3), a vrijednosti vodljivosti 
tla a u tabl. 4. U skladu sa (60) i (62) i uz pomoć (63) 
može se izračunati iz (64) vlastita i međusobna impedancija tih 
dviju linija. Vlastita impedancija (60) nadzemnog ili podzemnog 


Tablica 3 
VRIJEDNOSTI ZA «a 


f 
Hz 
50 
800 
Tablica 4 
VODLJIVOST RAZLIČITIH VRSTA TLA 
Uvjeti koji se odnose na klimu — očitane oborine 
niski ili pustinjski Slane podzemne 
Vrsta tla normalne ili visoke, tj. više od 500 mm/god. uvjeti, tj. manje od vode 
250 mm/god. 
vjerojatna vrijednost moguća promjena moguća promjena moguća promjena 
0,5 do 0,1 0,2 do 0,001 
Nanosi vodom i svijetlo glineno tlo 0,2 prema razini vode prema razini vode — 1:+0,2 
u promatranoj površini u promatranoj površini 
Glina (bez nanosa) 0,1 0,2:-:0,05 0,1::+0,01 š 
.! 
Plodno tlo 0,05 0,1::+0,03 
0,02 --+0,003 0,3:+:0,1 
Porozni kalcij (vapnenac) 0,02 0,03:::0,01 | 
Porozni pijesak 0,01 0,03-+«0,003 
: 0,1-+0,03 
Kremen, tvrdo kristalizirani vapnenac 0,003 0,01: 0,001 
Glineni škriljavac 0,001 0,003-+ 0,0003 
< 0,001 
Granit 0,001 0,03: 0,01 
Škriljavac, fosili, slojevite stijene snio 
S ? 0,0005 
vulkanske stijene 
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vodiča izoliranog od zemlje, ali na krajevima spojenoga sa 
zemljom, dobije se iz izraza 


— E)? = 
E" pa om: Sf), 


4 \2 3 


O Mo | 2 3 4V2 \ 
+ -[21 + bi, 65 
S ZO RBE! A 2) 
u kojemu je član sa b zanemariv, a g=1,7811-..=e:, gdje 


je y=0,5772 Eulerova konstanta. 
Međusobna impedancija po jedinici duljine Z' izražava se 
međuinduktivitetom po jedinici duljine M: 


U 


—ZI=—joMI=E ili =jvoM = 7. (66) 
M se može pisati u obliku 
M =5mlaa, ab, ac), (67) 


gdje je m izraz u zagradi (64) za nadzemne vodove. Za pod- 
zemni vod može se staviti kao da je na tlu, za koji je, ovisno 
o slučaju, b ili c jednako nuli. Izraz (67) sadrži realni i ima- 
ginarni dio kojemu odnos ovisi o razmaku između linija. Pri 
manjim razmacima prevladava realna, a pri većim imaginama 
komponenta. 

Slično kao u analizi elektrostatske indukcije, upotrebljavat 
će se koeficijenti sprege kojih izrazi sadrže prve i druge deri- 
vacije od M s obzirom na a, b i c. Može se nadalje pisati 

m(aa, ab, ac) = 2 2 + my(x, 9) (68) 
€, d=aVl+v, 


pm 


pa se može računati (67). 
Za određivanje međusobne impedancije dviju paralelnih 
linija konačne duljine dobije se nakon provedene analize izraz 


E, = - jeljemlas, xa). (69) 


T 
Funkcija m(as, a) može se izraziti kako slijedi: 
s>0, 
s<0, 


m(xs, 4) = mo(aa) — m(as, aa) 
m(as, aa) = + m(a|s|, aa) 


myo(xa) 


s=0, m(as, xa) = 
Vrijednosti mg i m, daju se u tablicama kao funkcije vari- 
jabli as i aa. 
Pri kosom položaju linija (sl. 10) uvodi se srednja vrijednost 
međusobne indukcije mp. Uz pomoć funkcije 


SD 


Mip = 0050 | mo(aa)ds (70) 
RIGI 
dobije se 
| mo(aa)d(aa) 
Mcp = E = l(mo)ć, (71) 
%4 — %dp 


koja se daje tabelarno (CCITT ; chapter XII). 


T-linija 


SI. 10. Sprega linija s kosim približavanjem 


123: 


U tom proračunu glavni problem je određivanje vodljivosti 
tla, a krivo odabrana veličina unosi najveću grešku u račun 
koeficijenata međusobne indukcije. Da bi se povećala točnost 
(prema CCITT), tlo se prikazuje sa dva sloja, i to slojem 
jednolike vodljivosti a i konačne debljine h, koji je položen 
na drugi sloj vodljivosti a i beskonačne debljine. .CCITT .je 
dao dijagrame iz kojih se očitava ekvivalentna vodljivost takva 
tla. 

Kompenzacijski efekti. Ako se u blizini elektroenergetske 
i telekomunikacijske linije nalaze uzemljeni metalni predmeti 
(užad, vodiči, tračnice, kabelski plašt, cjevovodi), u njima će 
se inducirati struje koje teku u krugovima nastalim od tih 
vodiča i zemlje. Rezultat je kompenzacijski efekt izražen reduk- 
cijskim faktorom (v. Električni vodovi, TE4, str. 252). To je 
odnos induciranih elektromotornih sila po jedinici duljine kad 
su prisutni uzemljeni vodiči (e,) i kad oni nisu prisutni (e,): 


ea 


k= 


S (72) 
Lea | 
Proračun je efekata elektromagnetske indukcije moguć ako 
se poznaju izrazi za induciranu elektromotornu silu po jedinici 
duljine koja se opaža u vodiču e, ili u krugu (e, — e) teleko- 
munikacijskog voda. Osnovni izraz za elektromotornu silu po 
jedinici duljine u vodiču a glasi 
e= —jo[Myl, +My], +] (73) 
što je slično izrazu (11) za elektrostatičku indukciju. Koefi- 
cijenti M,, ovise o relativnoj poziciji vodiča i i vodiča a. Isto 
se tako struje u elektromagnetskoj liniji rastavljaju u dva su- 
stava: preostali (rezidualni) i simetrični. Za preostale struje 
L=1l+1,+- kroz vodiče elektroenergetske linije slijedi 
e,= oMI,kkk", (74) 


gdje su k, k', k“ itd. redukcijski faktori pojedinih uzemljenih 
vodiča. I dalje za krug: 
ži 
e, — e = — jo [Mu — No] ZŽIMu - Na] (9) 
gdje je n središte masa elektroenergetske linije, Z,, vlastita 
impedancija hipotetskog kruga prikazanog grupom krugova i 
zemljom kao jednim od vodiča. 


U simetričnom sustavu jest 
1 +j4/3 1 —jV3 
da Eros okani. 


Lh=14; = 
L+1l+1l=0, 
pa će biti 
fa= — jvLMli Ga M,l2 + M313]. (76) 
Ako se uvede srednja vrijednost M, vrijedi 
Mia=M + Mu=M+ns  Ms=M +139 
Hia'H B2a + Uža =0, 
i konačno 
Zla — IV liga — 1349] 
2, = jo| Šta LL Modi. m 
Za telekomunikacijski krug je 
&£—e&=(My,— My) +(Mz— Mzo)12 + 
+ (M3, — M39) la. (78) 


Utjecaj preko otporne sprege. Mogućnost utjecaja postoji 
ako dođe do spoja metalnog plašta kabela s elektroenergetskim 
uzemljivačem. Tada se javlja elektromotorna sila E. između 
metalnog plašta telekomunikacijskog kabela i vodiča u tom 
kabelu. Druga mogućnost utjecaja postoji kad telekomunika- 
cijski kabel završava u području potencijalnog lijevka (koji na- 
staje kad je kvar na elektroenergetskom postrojenju) ili presi- 
jeca taj lijevak, a da taj metalni plašt nije s njim u dodiru. 
Tada se pojavljuje napon između uzemljivača (odnosno po- 
dručja) i dijelova kabela (metalni plašt, vodiči). 
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Inducirana elektromotorna sila računa se pomoću izraza 
E; = IewZeEk, (79) 


gdje je Iz dozemna struja kroz uzemljivač, Zg impedancija 
uzemljivača, k redukcijski faktor kabela, a w = 0,7. Osim pojave 
visokih vrijednosti napona opasnosti, može doći do iznošenja 
potencijala preko metalnog plašta kabela. 

Utjecaj zbog zračenja elektromagnetskih valova. Zbog po- 
rasta prijenosnih napona na vodičima i opremi elektroener- 
getskih postrojenja dolazi do električnih izboja, a na njihovo 
nastajanje i intenzitet utječu osim polumjera zakrivljenosti vo- 
diča još i stanje površine i vremenski uvjeti. S obzirom na 
frekvencijsko područje smetnje se javljaju u radio-komunikaci- 
jama. Pojava izboja nije ograničena samo na vodiče, nego se 
zamjećuje i na opremi kao što su oštećeni nosači, neočišćeni 
ili oštećeni izolatorski lanci i slično. 

U nas još nisu provedena sustavna istraživanja o utjecaju 
smetnji od korone, pa se upotrebljavaju komparativne metode 
obrađene u dokumentu radne grupe studijskog komiteta 36 
(Interference) CIGRE, a dobivene su na osnovi istraživanja 
provedenih u sedamdesetak zemalja. Osnovna značajka kompa- 
rativnih metoda može se izraziti ukupnom razinom smetnje 


E=EvE TL ENE FE TE E (80) 


gdje je E razina smetnje u 


B : 
. Eo komponenta ovisna o 
m 


rasporedu vodiča energetskog voda, E, komponenta ovisna o 
gradijentu potencijala, Ey komponenta ovisna o promjeru vo- 
diča, E, komponenta ovisna o broju vodiča, E,,,, komponenta 
ovisna o radijalnom razmaku i visini vodiča iznad zemlje, E, 
komponenta ovisna o frekvenciji, a E;y,: komponenta koja po- 
kazuje utjecaj kiše na razinu smetnji. 


PRIMJENA 


Iz provedene analize evidentno je da će se proračun efe- 
kata utjecaja, tj. opasnosti i smetnji, obavljati samo kad se 
oba sustava nalaze na razmaku koji je manji od nekoga 
graničnoga, što ga daje CCITT i JUS N.C0.101, 102 i 103: 
Zaštita telekomunikacionih postrojenja od utjecaja smetnji elek- 
troenergetskih postrojenja, Beograd 1978. (nacrt). Isto tako se u 
propisima daju slučajevi kada je nužno koji proračun provesti, 
odnosno koje se veličine utjecaja neće provjeravati (npr. pro- 
račun djelovanja električnog polja obavlja se samo ako se radi 
o zračnom elektroenergetskom vodu). 


Proračun opasnosti 


Elektrostatička indukcija. Jakost struje (u mA) računa se 
prema izrazu (49), (50) i (51) 


i=2=fC,grnsU,p'qr: 10 "9, (81) 
a za dionicu s kosim približavanjem prema 
i=2-f/C,g.[n]4sU,p'qr:10 6, (82) 


[n]4 dobije se iz (31). 
Ako su sve točke zračnog voda udaljene od elektroenerget- 


I = m 3 
skog voda, a > nVEse tada nije potreban proračun. Ako taj 
uvjet nije ispunjen, tada se proračunava, ali se zanemaruju sve 

ot: m BR: z li Ho 
dionice koje ispunjavaju uvjet a, & aVEs, gdje je su. ukupna 


duljina telekomunikacijskog voda koja se projicira na elektro- 
energetski vod. Granična vrijednost ove struje iznosi 10 mA. 
Napon opasnosti (u voltima) kome su izložene telekomuni- 
kacijske instalacije dobije se iz izraza 
si 

2=f(Cos) 
a mora biti niži od 60% probojnog napona instalacije. 

Elektromagnetska indukcija. Opći uvjeti kad se provjerava 
opasnost, odnosno kad je rizik opasnosti eliminiran, daju već 


U 10% (83) 


MEĐUSOBNI ODNOSI EE I TK VODOVA 


spomenuti propisi o zaštiti. Za dionicu usporednog vođenja 
vrijednost inducirane elektromotorne sile dobije se iz 


e =2=fMIIK.10-9 (84) 
a za dionicu s kosim približavanjem iz 
e =2=fILM]4Ik 105. (85) 


Jakost struje dozemnog spoja I daje elektroprivredna organi- 
zacija, a veličina M dobije se iz tablica, nomograma i dija- 
grama koje daje CCITT i domaći propisi. Granična vrijednost 
napona opasnosti prema CCITT iznosi 430 V, odnosno 650 V 
ako su elektroenergetska postrojenja visoke sigurnosti. 

Otporna sprega. Elektromotorna sila uslijed otporne sprege 
dobije se iz izraza 


E, = lewZEk. (86) 


Ako vod ima i svoj vlastiti izvor napajanja, dobije se iz 


izraza 
Ex =VEQ+ Ef. 


Zračenje elektromagnetskih valova. Elektroenergetska i tele- 
komunikacijska postrojenja nikad se ne grade na tako malom 
međusobnom razmaku da bi došlo do rizika opasnosti, pa nije 
potreban proračun. 


(87) 


Proračun smetnji 


Elektrostatička indukcija. Granična vrijednost za psofome- 
trijsku elektromotornu silu iznosi 1 mV. Za razliku od stranog 


on 


napona kojemu je efektivna vrijednost dana kao Up =|/ % U 
S pam | 
smetnja se u prijenosu govornih informacija izražava psofo- 
metrijskim naponom između dva vodiča nekog voda u bilo 
kojoj točki telekomunikacijskog sustava, a dana je izrazom 
lo 
U, =——Vž(p;U,), (88) 
Pa00 
gdje je U, izmjerena komponenta napona frekvencije f koji 
uzrokuje elektroenergetski vod, a p, faktor težine koji se pri- 
daje toj frekvenciji paoo = 1000. Vrijednost psofometrijske elek- 
tromotorne sile ep, na krajevima zračnog voda zatvorenoga 
s obje strane, s karakterističnim impedancijama, kad je normal- 
ni režim rada, računa se (u mV) iz izraza (f' = 800 Hz): 


epi = 2:f" UpeCnsl/600Z + 10-$ (89) 


odnosno kad je jedan vodič elektroenergetskog voda u spoju 
sa zemljom, iz izraza 


epi =27f"Up, Ceglp'qY/600Z + 10-*. (90) 
Tu se javlja Up, i Up,, ekvivalenti napona smetnji elektro- 


Ap o 
energetskog voda ——Vslkyp; V,)* koji odgovara uravnoteže- 
P8oo 


nim komponentama (Up,), odnosno preostalom naponu (Up,). 
Taj napon predstavlja napon frekvencije 800 Hz kojih bi kom- 
ponente, kad bi djelovale umjesto pripadnih istih komponenata 
elektroenergetskog voda, prouzrokovale istu smetnju u teleko- 
munikacijskom govornom krugu na susjednom telekomunika- 
cijskom vodu. (Veličine Up., Upr, k,, CN i Ces vidi u materi- 
jalima CCITT). Kad je promatrani telekomunikacijski vod 
nesimetričan, psofometrijska elektromotorna sila (u mV) dobije 
se iz izraza 


ex=U,pA (91) 
gdje je U, ponderirani (frekvencijski vrednovan) napon (u V), 
a A (u V 
ciji (vidi CCITT): 


/ mv 
Za faktor osjetljivosti prema elektrostatičkoj induk- 


U, = Up,grn + 10? 
u kojemu je g, iz (52) i faktor n iz (32). 


Elektromagnetska indukcija. Prema nekim autorima ekviva- 
lentna struja u simetričnom krugu trofaznog elektroenergetskog 


(92) 


MEĐUSOBNI ODNOSI EE I TK VODOVA 


voda redovito ne inducira psofometrijsku elektromotornu silu 
osim u sasvim izuzetnim slučajevima (velika duljina paralelizma 
i mali međusobni razmak). Taj se iznos (u mV) dobije iz izraza 


r 


/600 
ei - | E IpeZE 10% (93) 
hrs 
gdje je Z, karakteristična impedancija kruga, Ip = 


pj E i : 
= —— VV <ik;py 1, ekvivalentna struja smetnje, a ZI = oMeEs 
P8o0 kk 
impedancija sprege (dalje v. tablice CCITT). 
Za efekte zbog nesimetrije telekomunikacijskog voda uzima 
se u obzir izraz 


eo = IpZlUk (94) 


gdje je Z! impedancija sprege (oMyc), | računska duljina tele- 
komunikacijskog voda, a k redukcijski faktor koji uzima u 
obzir kompenzacijsko djelovanje uzemljenih metalnih dijelova. 
Ako se promatra elektroenergetski vod u normalnom po- 
gonu i efekt preostale struje, tada je 
€, -| 0 ZN + 1075 (95) 
Zu 
gdje je ZI = oMeg (v. tablice CCITT), a ostale su veličine 
već definirane. Slično kao i ranije za psofometrijsku elektro- 
motornu silu koja je rezultat nesimetrije telekomunikacijskog 
voda uzima se u obzir izraz 


(96) 


gdje je Am koeficijent osjetljivosti za elektromagnetsku induk- 
ciju (mV/V). 

Odvojeno se, s obzirom na smetnje, promatraju telefonski 
i telegrafski vodovi. U posljednje se vrijeme osim lokomotiva 
s diodnim ispravljanjem na željeznici uvode lokomotive s tiri- 
storskim ispravljanjem. Tada su smetnje bitno povećane. Istra- 
živanja tog fenomena u našim uvjetima su u toku. 


Djelovanje korone. U praktičnom proračunu (za utjecaj na 
prijamnu obalnu radio-stanicu Rijeka) upotrijebljeno je šest 
empiričkih izraza spomenute radne grupe. Najbolji sklad rezul- 
tata mjerenja i proračuna dala je metoda ENEL (Italija). 
Ta metoda pretpostavlja da promatrani vod i referentni vod 
imaju iste klimatske uvjete i iste uvjete površine vodiča. Izraz 
ima oblik 


6,2 = Ameo : 107? 


l 
E = 47 + 3,8(Hmoy — 15) + 40log < + 10logn + 


20 
+ 301085 + Er+ Ea, (97) 


gdje je dmoy prosječni gradijent, d promjer vodiča u cm, n 
broj vodiča u snopu, D radijalni razmak u m, f frekvencija 


1 + 0,5? 
u MHz, E, = 201og a. ab= 


- € daje ovisnost o nad- 
300 
morskoj visini gq. 

Rezultati mjerenja pokazali su da je razina smetnji unutar 
referentnih razina koje je dala spomenuta radna grupa. Uočeno 
je da je na udaljenosti od 100 m razina smetnji pala na razinu 
normalnog šuma. 

Razina smetnji. Dopuštena razina smetnji ovisi o prihvat- 
ljivom odnosu signal-šum. Do sada nema niti međunarodnih 
niti domaćih preporuka za dopuštenu razinu smetnji. Vrlo je 
teško povezati razinu smetnji izraženu decibelima i osjećaj 
nelagodnosti koji čovjek ima kad takvu smetnju sluša ili gleda. 
Vrlo su rijetke zemlje koje imaju to regulirano. Npr. propisi 
u Kanadi dozvoljavaju u frekvencijskom području 0,54---1,6 


MHz razinu smetnji od 27 va mjereno direktno ispod viso- 
u 


dB i a i 
konaponske linije, odnosno 42 i zarijetko naseljena područja. 


lu 


Čehoslovački propisi ograničavaju razinu smetnji na 40 na 


uVm 


723 


poprečnoj udaljenosti 30 m od linije, za frekvenciju 0,5 MHz. 
Prema švicarskim propisima razina smetnji na poprečnoj uda- 
ljenosti 20m i pri f = 0,5 MHz ne smije prijeći vrijednost od 


M Ranije je naglašeno da se efekti od pojedinih utjecaja 
m 
geometrijski zbrajaju. 


Postupci zaštite 


Ako se iz tehničkih, ekonomskih ili eksploatacijskih razloga 
ne može postići takav izbor trase elektroenergetskog voda koja 
bi u cijelosti osigurala da efekti utjecaja ostanu u prihvatljivim 
granicama, trasu treba dodatno zaštititi. Smanjenje utjecaja 
može se postići na elektroenergetskom postrojenju smanjenjem 
međusobnih sprega između telekomunikacijskog i elektroener- 
getskog postrojenja i dodatnom zaštitom na telekomunikacij- 
skom postrojenju. 


Opasnost. Radi smanjenja rizika opasnosti na elektroener- 
getskim vodovima primjenjuje se zaštitno uzemljeno uže, sma- 
njuje se otpor uzemljenja elektroenergetskog postrojenja i ko- 
načno se pristupa kabliranju elektroenergetskih vodova u gra- 
dovima. Međusobne sprege će se smanjiti ako se prilikom 
projektiranja trasa odabere tako da duljina paralelizma bude 
što kraća, a međusobni razmak što veći. Telekomunikacijsko 
postrojenje može se mnogostruko zaštititi. U prvom redu treba 
se paziti na što bolju simetričnost telekomunikacijskih po- 
strojenja. Odvodnici prenapona postavljaju se između vodiča 
telekomunikacijskih vodova i zemlje. Takva je zaštita djelo- 
tvorna pri kratkotrajnim pojavama prenapona kojih iznosi 
prelaze iznose napona na koje odvodnici reagiraju. Pad napona 
između telekomunikacijskog vodiča zaštićenog odvodnikom 
prenapona i udaljene zemlje utvrđuju nacionalni propisi o 
zaštiti (v. i CCITT). Nadalje se utvrđuje broj i raspored od- 
vodnika. Ako je inducirana elektromotorna sila u granicama 
0 < e; < 430 V, nisu potrebne dodatne zaštite. Razdvojni trans- 
formatori primjenjuju se za završavanje telekomunikacijskog 
kruga i za sekcioniranje ugroženog dijela telekomunikacijskog 
voda na dionice gdje e; neće prijeći 430 V. Redukcijski trans- 
formatori mogu znatno povećati induktivnu komponentu im- 
pedancije kabelskog plašta, čime se postiže znatno povoljniji 
redukcijski faktor. Primjenom transformatora za neutralizaciju 
mogu se znatno kompenzirati uzdužne elektromotorne sile, a 
da se pri tom samo neznatno mijenjaju značajke telekomuni- 
kacijskog voda u cijelom frekvencijskom području prijenosa in- 
formacija. Jedna je od najdjelotvornijih zaštita, kad su u pitanju 
zračni telekomunikacijski vodovi, kabliranje kabelima primje- 
rene konstrukcije plašta i armature. 

Smetnja. U slučaju rizika smetnji potrebno je provjeriti 
izvor smetnji da li zadovoljava tehničke uvjete u tom pogledu 
(ili treba primjerice ugraditi filtre na vodove koji napajaju 
ispravljače). U telekomunikacijskim se vodovima od nisko- 
frekventnog prelazi na visokofrekventni prijenos. Nadalje se 
kabliraju vodovi s primjerenom konstrukcijom plašta i arma- 
ture. Zatim se mogu upotrijebiti kompandori, povišenje razine 
korisnog signala te drugi postupci zaštite koje predviđaju na- 
cionalni propisi. Posebnu pažnju treba posvetiti nacionalnim 
propisima o zaštiti kako bi se postigla takva zaštita koja od- 
govara uvjetu optimalnosti, tj. da se uz minimalnu cijenu po- 
stigne potrebna sigurnost za osoblje i postrojenja te prihvat- 
ljiva razina smetnje u prijenosu informacija. 
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